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COMPOSITIONS RETICULABLES DE POUDRES DE POLYOLEFINES 

FONCTIONNALISEES 

[Domaine de Tinvention] 

5 

La presente invention concerne des compositions reticulables de poudre 
de polyolefines fonctionnalisees utilisables dans le procede slusfi molding ou en 
thermoformage de feuilles ou encore en injection sur un insert et plus 
particulierement des compositions a base de polyethylene fonctionnalise. 

10 On utilise des poudres de PVC ou de polyolefines pour obtenir des 

peaux par le procede de moulage par ecoulement libre de poudre sur un moule 
chaud (appele ci-apres procede slush molding). Le slush molding est utilise 
pour la fabrication de peaux pour planches de bord, panneaux de portes et 
consoles dans le domaine automobile. La poudre est mise en contact du moule 

15 chaud par exemple par la technique de I'ecoulement libre, par fusion la poudre 
forme une peau. Ces peaux ont un toucher tres doux et n*ont pas de contraintes 
residuelles ce qui permet d'eviter pendant le vieillissement de la peau le risque 
d'apparition de craqueiures provoquees par des contraintes residuelles se 
relaxant. 

20 

[Le probleme technique] 

Les planches de bord automobiles sont tres souvent en polyurethane et 
25 recouvertes d'une peau en PVC obtenue par le procede slush molding. Le PVC 
est de moins en moins utilisable a cause du risque de pollution cause par sa 
combustion. II est done necessaire de mettre au point des peaux en polyolefine. 
L'art anterieur a deja decrit des peaux en polypropylene mais ces peaux ne 
resistent pas suffisamment aux temperatures elevees qu'on peut trouver dans 
30 les automobiles en plein soleil et vitres fermees, cette resistance se mesure par 
le fluage a chaud. 
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[L'art anterieur] 

Le brevet FR 2 721 319 decrit des compositions de poudres pour slush 
molding a base de polypropylene et de caoutchouc ethylene-propylene (EPR). 
5 Les peaux obtenues n'ont pas une bonne tenue au fiuage. 

[Breve description de invention] 

On a maintenant trouve des compositions de poudres de polyolefines 
10 utiiisables en slush molding, en thermoformage de feuilles ou en injection sur 
un insert et qui sont reticulables ainsi on obtient une bonne tenue au fiuage et 
une resistance a Tabrasion. La presente invention est done une composition 
reticulable de poudre de polyolefine fonctionnaiisee comprenant : 

• une polyolefine fonctionnaiisee (A) ayant un MFI d'au moins 20 (IQO^'C 2,16 
15 kg) contenant une fonction anhydride et/ou epoxy, 

• un produit (B) ayant pour fonction de reticuler (A), 

• la composition ayant une granulometrie entre 100 et 400 pm. 

Selon un premier mode de realisation de I'invention (A) est choisi parmi 
les copolymeres de Tethylene et d'un anhydride d'acide carboxylique insature et 
20 (B) est choisi parmi les copolymeres de I'ethylene et d'un epoxyde insature. 

Selon un deuxieme mode de realisation de I'invention (A) est choisi 
parmi les copolymeres de ['ethylene et d'un anhydride d'acide carboxylique 
insature et (B) est choisi parmi les polyamines adsorbees sur une zeolite. 

Selon un troisieme mode de realisation de i'invention (A) est choisi parmi 
25 les copolymeres de I'ethylene et d'un epoxyde insature et (B) est choisi parmi 
les polyamines adsorbee sur une zeolite. 

Dans le procede de slush molding la composition de I'invention se 
transforme en peau au contact du moule. La reticulation a lieu a une 
temperature plus elevee que la temperature de fusion de (A) lorsqu'elle est faite 
30 pendant que la peau est dans le moule comme par exemple dans les trois 
modes de realisation cites ci dessus. La reticulation a lieu a une temperature 
comprise entre I'ambiante et le point de ramollissement de (A) lorsque cette 
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reticulation est declenchee ulterieurement par un processus de diffusion 
d'humidite a travers la peau comme par exemple dans le deuxieme et troisieme 
mode de realisation si on choisit de laisser Thumidite chasser Tamine de la 
zeolite apres la formation de la peau. 

5 

[Description detaillee de Tinvention] 


S'agissant du premier mode de realisation les copolymeres (A) 
peuvent etre des polyethyienes greffes par un anhydride d'acide carboxylique 

10 insature ou des copolymeres de Tethylene et d'un anhydride d'acide 
carboxylique insature qu'on obtient par exemple par polymerisation radicalaire. 

Uanhydride d'acide carboxylique insature peut etre choisi par exemple 
parmi les anhydrides maleique, itaconique. citraconique, allylsuccinique, 
cyclohex-4-ene-1 ,2-dicarboxylique. 4 — methylenecyclohex-4-ene-1 ,2- 

1 5 dicarboxylique, bicyclo(2,2, 1 )hept-5-ene-2,3-dicarboxylique. et x — 
methylbicyclo(2,2,1)hept-5-ene-2,2-dicarboxylique. On utilise avantageusement 
('anhydride maleique. On ne sortirait pas du cadre de I'invention en remplagant 
tout ou partie de I'anhydride par un acide carboxylique insature tel que par 
exemple I'acide (meth)acrylique. 

20 S'agissant des polyethyienes sur lesquels on vient greffer I'anhydride 

d'acide carboxylique insature on entend par polyethylene des homo- ou 
copolymeres. 

A titre de comonomeres, on peut citer : 

les alpha-olefines, avantageusement celles ayant de 3 a 30 

25 atomes de carbone ; a titre d'exemples d'alpha defines on peut citer le 
propylene, le 1-butene, le 1-pentene, le 3-methyl-1-butene. le 1-hexene, le 4- 
methyl-1-pentene, le 3-methyl-1-pentene. le 1-octene, le 1-decene, le 1- 
dodecene, le 1-tetradecene, le 1-hexadecene, le 1-octadecene. le 1 — eicocene, 
le 1-dococene, le 1-tetracocene, le 1-hexacocene, le 1 — octacocene, et le 1- 

30 triacontene; ces alpha-olefines peuvent etre utilisees seuies ou en melange de 
deux ou de plus de deux, 
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les esters d'acides carboxyliques insatures tels que par example 
les (meth)acrylates d*alkyle, les alkyles pouvant avoir jusqu^a 24 atomes de 
carbone, des exemples d'acrylate ou methacrylate d*alkyle sont notamment le 
methacrylate de methyle, I'acrylate d'ethyle, Tacrylate de n-butyle, I'acrylate 
5 d'isobutyle, I'acrylate de 2-ethylhexyle, 

les esters vinyliques d'acides carboxyliques satures tels que par 
exemple I'acetate ou le propionate de vinyle. 

les dienes tels que par exemple le 1,4-hexadiene. 

le polyethylene peut comprendre plusieurs des comonomeres 

10 precedents. 

Avantageusement le polyethylene qui peut etre un melange de 
plusieurs polymeres, comprend au moins 50% et de preference 75% (en moles) 

d'ethylene, sa densite peut etre comprise entre 0,86 et 0,98 g/cm^. Le MFI 
(indice de viscosite a 190°C, 2,16 kg) est compris avantageusement entre 20 et 
15 1000g/10min. 

A titre d'exemple de polyethylenes on peut citer : 

- le polyethylene basse densite (LDPE) 

- le polyethylene haute densite (HOPE) 

- le polyethylene lineaire basse densite (LLDPE) 
20 - le polyethylene tres basse densite (VLDPE) 

- le polyethylene obtenu par catalyse metailocene, c'est-a-dire les 
polymeres obtenus par copolymerisation d'ethylene et d'alphaolefine telle que 
propylene, butene. hexene ou octene en presence d'un catalyseur monosite 
constitue generalement d'un atome de zirconium ou de titane et de deux 

25 molecules cycliques alkyles liees au metal. Plus specifiquement, les catalyseurs 
metallocenes sont habituellement composes de deux cycles 
cyclopentadieniques lies au metai. Ces catalyseurs sont frequemment utilises 
avec des aluminoxanes comme cocatalyseurs ou activateurs, de preference le 
methylaluminoxane (MAO). Le hafnium peut aussi etre utilise comme metal 

30 auquel le cyclopentadiene est fixe. D'autres metallocenes peuvent inclure des 
metaux de transition des groupes IV A, V A, et VI A. Des metaux de la serie 
des lanthanides peuvent aussi etre utilises. 
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- les elastomeres EPR (ethylene - propylene - rubber) 

- les elastomeres EPDM (ethylene - propylene - diene) 

- les melanges de polyethylene avec un EPR ou un EPDM 

- les copolymeres ethylene-(m6th)acrylate d'alkyle pouvant contenir 
5 jusqu'a 60% en polds de (meth)acrylate et de preference 2 a 40%. 

Le greffage est une operation connue en soi. 

S'agissant des copolymeres de I'ethylene et de I'anhydride d'acide 
carboxylique insature c'est-a-dire ceux dans lesquels I'anhydride d'acide 
carboxylique insature n'est pas greffe il s'agit des copolymeres de I'ethylene. de 
10 I'anhydride d'acide carboxylique insature et eventuellement d'un autre 
monomere pouvant etre choisi parmi les comonomeres qu'on a cite plus haut 
pour les copolymeres de I'ethylene destines a etre greifes. 

On utilise avantageusement les copolymeres ethylene-anhydride 
maleique et ethylene - (meth)acrylate d'alkyle - anhydride maleique. Ces 
15 copolymeres comprennent de 0,2 a 10 % en poids d'anhydride maleique, de 0 a 
40 % et de preference 5 a 40 % en poids de (meth)acrylate d'alkyle. Leur MFI 
est compris entre 20 et 100 (IQCC - 2,16 kg). Les (meth)acrylates d'alkyle ont 
deja ete decrits plus haut. La temperature de fusion est comprise entre 80 et 
120°C. 

20 Le copolymere (A) est disponible dans ie commerce ii est produit par 

polymerisation radicalaire a une pression pouvant etre comprise entre 200 et 
2500 bars, il est vendu sous forme de granules. On peut le mettre en poudre 
par microgranulation par exemple en utilisant la technique de la coupe sous eau 
de la societe GALA (Virginie, USA) ou par broyage cryogenique. 

25 S'agissant de (B), les copolymeres de ['ethylene et d'un epoxyde 

insature, ils peuvent etre obtenus par copolymerisatlon de {'ethylene et d un 
epoxyde insature ou par greffage de I'epoxyde insature sur le polyethylene. Le 
greffage peut etre effectue en phase solvant ou sur le polyethylene en fusion en 
presence d'un peroxyde. Ces techniques de greffage sont connues en elles- 

30 memes. Quant a la copolymerisatlon de I'ethylene et d'un epoxyde insature, on 
peut utiliser les precedes dits de polymerisation radicalaire fonctionnant 
habituellement a des pressions entre 200 et 2 500 bars. 
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A titre d'exemple d'epoxydes insatures. on peut citer : 

les esters et ethers de glycidyle aliphatiques tels que I'allyl 
glycidylether, le vinyls glycidylether, le maleate et Titaconate de glycidyle, le 
(meth)acrylate de glycidyle. et 
5 - les esters et ethers de glycidyle alicycliques tels que le 2- 

cyclohexene-1 -glycidylether, le cyclohexene-4,5-diglycidyl carboxylate, le 
cyclohexene-4-giycidyl carboxylate, le 5-norbornene-2-methyl-2-glycidyl 
carboxylate et Tendo cis-bicyclo(2,2,1)-5-heptene-2,3-diglycidyl dicarboxylate. 

S'agissant du greffage le copolymere s'obtient a partir du greffage d'un 
0 polyethylene homo ou copolymere comme decrit pour (A) sauf qu'on greffe un 
epoxyde au lieu d*un anhydride. S'agissant d*une copolymerisation c*est aussi 
semblable a (A) sauf qu'on utilise un epoxyde, 11 peut aussi y avoir d'autres 
comonomeres comme dans le cas de (A). 

Le produit (B) est avantageusement un copolymere 
5 ethylene/(meth)acrylate d'alkyle/epoxyde insature. Avantageusement 11 peut 
contenir jusqu'a 40% en poids de (meth)acrylate d'alkyle, de preference 5 a 40 
% et jusqu'a 10% en poids d'epoxyde insature, de preference 0,1 a 8%. 
Lepoxyde est avantageusement le (meth)acrylate de glycidyle. 
Avantageusement le (meth)acrylate d'alkyle est choisi parmi le 
0 (meth) aery late de methyle, I'acrylate d'ethyle, Tacryiate de n-butyle, Tacrylate 
disobutyle, I'acrylate de 2-ethylhexyle. La quantite de (meth)acrylate d'alkyle 
est avantageusement de 20 a 35%. Le MFI est avantageusement compris entre 
5 et 100 (en g/10 min a 190°C sous 2,16 kg), la temperature de fusion est 
comprise entre 60 et 110°C. Ce copolymere peut etre obtenu par 
15 polymerisation radicalaire des monomeres. La mise en poudre s'effectue 
comme pour (A). 

On ne sortirait pas du cadre de invention si la composition comprenait 
plusieurs polymeres (A) et/ou plusieurs polymeres (B), (Ceci s'applique a tous 
les modes de realisation). 
►0 S'agissant des proportions de (A) et (B) avantageusement elles sent 

telles qu'il y ait 0,1 a 1,5 (de preference 0,2 a 0,6) fonction anhydride par 
fonction epoxyde. II est avantageux d'utiliser un catalyseur c'est-a-dire un 
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produit capable d'accelerer la reaction entre les fonctions anhydride et les 
fonctions epoxyde. Ce catalyseur agit des la fusion de (A) et (B) qui doivent etre 
proches. La proportion de catalyseur est determinee facilement par rhomnne de 
Tart, ces reactions entre des fonctions anhydrides et epoxydes etant connues 
5 en elles mennes. Avantageusement la reticulation est effectuee par chauffage 
du moule a una temperature plus elevee que la temperature de fusion de (A). 

Parmi les composes capables d'accelerer la reaction entre la fonction 
epoxy presente dans (B) et la fonction anhydride presente dans (A) on peut 
citer notamment : 

10 - des amines tertiaires telles que la dimethyllaurylamine, la 

dimethylstearylamlne, la N-butylmorpholine, la N,N-dimethylcyclohexylamine, la 
benzyldimethylamine, la pyridine, la dimethylamino-4-pyridine. le methyl-l- 
imidazole, la tetramethylethylhydrazine, la N.N-dimethylpiperazine, la N,N.N\N - 
tetramethyN.S-hexanediamine, un melange diamines tertiaires ayant de 16 a 18 

15 carbones et connues sous Tappellation de dimethylsuifamine, 

- des phosphines tertiaires telles que la triphenylphosphine 

- des alkyldithiocarbamates de zinc 

- des acides tels que des polymeres comme le Lucalen (terpolymere 
ethylene/acrylate de butyle/acide acrylique) 

20 - sels de Magnesium teis que des melanges de 65 % de sel de stearate 

et 35 % de sel de palmitate. 

S'agissant du deuxieme mode de realisation de Tinvention le 
polyethylene fonctionnalise (A) a deja ete decrit dans le premier mode. (B) est 
une polyamine adsorbee sur une zeolite, sous Teffet d*une elevation de 

25 temperature la polyamine est desorbee et vient reticuler (A). II suffit de choisir 
un couple polyamine-zeolite tel que la desorption ait lieu au moins a la 
temperature de fusion de (A). La desorption est aussi provoquee par Teau ou 
Thumidite c'est pourquoi il est recommande d'ajouter a la zeolite chargee de 
polyamine une autre zeolite capable d'adsorber I'humidite pour eviter la 

30 reticulation pendant le stockage. Cette technique de reticulation d'un polymere 
contenant des groupes anhydride d'acide carboxylique par des zeolites liberant 
des polyamines sous I'effet de la temperature ou de Thumidite a ete decrite 
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dans le brevet US 5792816 dont le contenu est incorpore dans la presente 
demande. 

A titre d'exemple de polyamine on peut citer : Tethylenediamine, la 
propanediamine, la butanediamine, la pentanediamine, I'hexanediamine, les 
5 isomeres des amines precedentes, la 1,2-diaminocyclohexane, la 1,4- 
diaminocyclohexane, la diethylenetriamine, la triethyienetetramine, la 
tetraethylenepentamine, la N-aminoethyl-3-aminopropyltrialkoxysilane, la 
triaminopropyltrialkoxysiiane, la piperazine, raminoethyipiperazine. la 
diaminoethylpiperazine, la xylylenediamine, Tisophoronediamine, la 3,3- 

10 dimethyl-4,4'-diaminocyclohexylmethane. la 1,4-diaminobenzanilide. Une partie 
de la polyamine peut etre remplacee par des polyols ou des aminoalcools tels 
que par exemple : Tethyleneglycol, le propyleneglycol, le triethyleneglycol, le 
dipropyleneglycol, le butanediol, le neopentylglycol, le cyclohexane-di- 
methanol. I'hydroquinone-bis-hydroxyl-ether, la triethanolamine, la methyl- 

15 diethanolamine, la tripropanolamine, la N,N-di(2-hydroxyethyl)-aniline, 
I'ethanolamine, la diethanolamine, la propanolamine, la dipropanolamine et la 
N-hydroxyethyi-aniline. Quant aux zeolites on utilise avantageusement celles 
ayant des diametres de pores entre 0,3 et 1.5 nm et de preference une zeolite 
choisie parmi les quatres suivantes (on indique le diametre de pores) : 

20 0,38 nm designee sous le type 4A, 

0,44 nm designee sous le type 5A, 
0,8 nm designee sous le type 10X, 
0,84 nm designee sous le type 13X. 
Toutes ces zeolites sont disponibles dans une granulometrie de I'ordre de 20 a 

25 50 pm. La zeolite peut en plus de la polyamine etre chargee avec un catalyseur 
de la reaction de Tanhydride et de I'amine. On donne ci-dessous differents 
exemples de temperatures de desorption : 
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MiTiine 

\ emperaxur e ue 

4A 

Fthx/lpnpHi^^minp 

i_ LI lyi^i i\^\utCk\ 1 ill 

175 +/- 5 

4A 

Ethanolamine 

175 +/- 5 

13X 

Ethylenediamine 

1 30 +/- 5 

13X 

Ethanolamine 

125 +/- 5 

13X 

Diethylenetriamine 

125 +/- 5 

13X 

Piperazine 

120 +/- 5 


Une fois la peau formee la reticulation peut etre effectuee par chauffage 
au dela de la temperature de fusion de (A) ou ulterieurement, la peau etant 
5 sortie du moule, par diffusion de i'humidite ambiante a une temperature 
comprise entre i'ambiante et le point de ramoilissement de (A). 

S'agissant du troisieme mode de realisation de i'invention il est du 
meme genre que le deuxieme mode mais on remplace le copolymere de 
Tethylene et d'un anhydride d'acide carboxylique par un copolymere de 
10 I'ethylene et d' un epoxyde, un tel copolymere a deja ete decrit comme 
polymere (B) dans le premier mode il suffit seulement qu'il ait un MFI d*au 
moins 20. 

La reaction de greffage est mise en oeuvre dans une extrudeuse mono 
ou double vis alimentee par des polyolefines dans une tremie d'alimentation, 
15 par exemple sous forme de granules ; dans une premiere zone de Textrudeuse, 
on precede a la fusion des polyolefines par chauffage et dans une seconde 
zone, on introduit les reactifs au sein de la masse fondue des polyolefines. 

Les initiateurs radicalaires peuvent etre choisis parmi les peroxydes, 
peracides, peresters, peracetals. On les utilise en general a raison de 0,01 % a 
20 0,5 % en masse par rapport aux polyolefines a greffer. 

Les compositions de I'invention peuvent comprendre aussi des agents 
anti-mottants tels que la silice Aerosil R972. des agents fluidifiants tels que 
Tethylene-bistearamide, des agents demoulants tels que du stearate de calcium 
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ou du stearate de magnesium et autres ingredients tels que des resines 
tackifiantes telles que la resine Regaiite R1 1 15. 

Elles peuvent aussi comprendre des stabilisants de precede (= 
processing stabilizers) tels queque Irgafos 168, DDPP. P-EPQ. TNPP. TPP, 
5 PS 800, PS 802, antioxydants tels que Irganox 1010, 245, 259, 565, 1035, 
1076. 1098, 1135, 1141. 1330, 1425, 3052. 3114, 5057. M1024. des melanges 
des antioxydants et stabilisants de precede tels que Irganox B225. des anti UV 
tels que la gamme de Tinuvin et Chimassorb de CIBA. 

Elles peuvent aussi comprendre des charges et des pigments de 
10 coloration tel que noir de carbone et le Ti02. 

Elles peuvent aussi comprendre des agents desodorisants tels que le 
charbon actif : par exemple 3S, CXV (CECA), acide undecylenique, 
undecylenate d'ethyle. undecylenate de calcium, undecylenate de zinc, de la 
cyclodextrine, des zeolites tels que Flavith et des parfums. 

15 La peau ayant ete formee par fusion du melange de poudres (A)+(B) sur 

le moule chaud on elimine Texces de poudre non fondue, puis on peut 
poursuivre ou declencher la reticulation en la pla^ant dans un four a une 
temperature comprise entre 200 et 350*" C pendant un temps compris entre 10 
s et lOmn. La peau est ensuite separee du moule apres refroidissement. On 

20 peut aussi dans les deuxieme et troisieme mode de realisation retirer la peau 
du moule puis reticuler a I'humidite. 

Les compositions de Tinvention permettent d'obtenir des peaux ayant 
un toucher tres doux, une durete inferieure a 90 shore A sans usage de 
plastifiants liquides et ne presentant pas de fluage a chaud. Avantageusement 

25 ces peaux ont les caracteristiques suivantes : 

- I'epalsseur est comprise entre 0,6 et 1 ,1 mm 

- la resistance a la rupture (RR) est d'au moins 5 MPa 

- I'allongement a la rupture (AR) est d'au moins 300% 

- le vieillissement apres 500 h a 100X exprime par la variation 
30 d'allongement est d'au plus 40 % 

- le vieillissement apres 250 h a 120°C exprime par la variation 
d'allongement a la rupture est d'au plus 50 % 
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- le vieillissement apres 250 h a 120X exprime par la variation de la 
contrainte a la rupture est d'au plus 10 % 

- rallongement apres fiuage a lAO^'C sous une charge de 0,5 bar est 
au plus de 30% 

5 - Fogging DIN 75201 (3 h a 1G0X) : aucun depot (mesure de la 

migration de phtalates). 

- Rayure par abrasion et resistance a I'usure par abrasion apres 30 
nnin conforme avec les normes. 

- Brillance conforme avec les normes. 

10 - Tenue chaleur (22 h a 100X) : confomie avec les normes. 

[Exemples] 

Sauf indication contraire les compositions des produits ( % d'acrylate 
15 etc..) et les compositions des poudres de Tinvention sont en poids. 
On a utilise les produits suivants : 
LOTADER® 8900 copolymere ethylene/ acrylate de methyle/methacrylate de 
glycidyle (GMA) a 28 % d'acrylate et 7,8 % de GMA et MFI 6 
LOTADER® 6600 copolymere ethylene/acryiate d'ethyle/anhydride maleique 
20 (MAH) a 27,5 % d'acryiate et 2,9 % de MAH et MFI 40 

LOTADER® 7500 copolymere ethylene/acryiate d'ethyle/anhydride maleique 
(MAH) a 20,0 % d'acrylate et 3,0 % de MAH et MFI 70 

LOTADER® AX 8999 copolymere ethylene/ acrylate de butyle/methacrylate de 
glycidyle (GMA) a 28 % d'acrylate et 1 % de GMA et MFI 70 
25 XX 1275 catalyseur, dimethylsuifamine (DMS) sous forme de melange maitre a 
3 % dans un copolymere ethylene/acryiate de butyle/MAH a 32 % d'acrylate et 
3 % de MAH et MFI 7 

LUCALEN A3110M copolymere ethylene/acryiate de butyle/acide acrylique a 
8 % d'acrylate et 4 % d'acide acrylique et MFI 6-8 (190° 2.16 kg) 
30 IRGANOX B 225 1 : 1 Irganox 1010/lrgafos 168 
RESINE tackifiante REGALITE R1 125 
MM noir de carbone 
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STEARATE DE MAGNESIUM : melanges de 65 % de sel de stearate et 25 % 
de sel de palmitate 
AEROSIL R972 (Degussa) 
CHARBON ACTIF 3S et CXV (CECA) 
5 Les differents constituants ci-dessus ont ete reduits en poudre de 

granulometrie 200 pm par broyage cryogenique. 

Les differentes compositions de i'invention ont ete preparees par 
melange des constituants dans un melangeur a poudre. On a realise des 
peaux par la technique de slush molding. Le moule a ete porte a une 

10 temperature de 250*^0 dans un four. On a ensuite recouvert le moule sorti du 
four par un exces de poudre de la composition utilisee. Apres environ 10 s, la 
poudre non fondue est eliminee par retournement du moule. On porte ensuite a 
nouveau le moule dans le four a 250X pendant 3 mn. Le moule est ensuite 
refroidi dans Teau froide . La peau est ensuite degagee du moule. Les 

15 compositions et les proprietes sont rassemblees sur le tableau 1 suivant. 

Exemples 5 et 6 

L'exemple 5 est une peau noire et I'exemple 6 est une peau grise. Ces 
exemples possedent de meilleures performances que les exemples 1 et 4 en 
20 terme d'abrasion, proprietes mecaniques. toxicite (pas de dimethylsulfamine). 
une meilleure tenue au vieillissement thermique (antioxydants) et moins d'odeur 
(charbon actif). 

La fabrication de la poudre se decompose en differentes etapes. Cette 
fabrication est identique pour toutes les formules. 
25 1. Compoundage de la formulation sur base Lotader 8900 (=A) et Lotader 
7500 (=B) (exemole 5) . 
Les formules A suivantes ont ete compoundees sur extrudeuse double vis 
LEISTRITZ avec degazage a une temperature de 160''C et les formules B ont 
ete compoundees sur extrudeuse double vis LEISTRITZ avec degazage a une 
30 temperature de 180°C, 
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txempie o (noir) 

Formule A 

Formule B 


^en partie) 

(en partie) 

L.lJlCtUt7l 0\j\J\J 

yojU 


1— wLClLJC^I / \J\J\J 


Do 

lACon It; ixcjy dlllc; rx 1 1 






Irganox 1010 

1 0 

1 0 

MM noir de carbone 

1,0 

1.0 

Lucalen M 3110 


28,0 

Charbon actif 3S 

1,0 

1.0 

Charbon actif CXV 

1.0 

1.0 


2. Dry blend des granules des 2 composants dans les proportions definies 

Les granules A et B ont ete melanges en dry blend suivant le rapport 
massique A / B = 1 .575. 
5 3. Fabrication de la poudre par brovage cryogenique et additivation 

Les formules ont ensuite ete broyees cryogeniquement en poudre de 
granulometrie 200 pm, puis additivees au melangeur rapide par 2 % de stearate 
de magnesium et 0.6 % de silice AEROSIL. 
4. Slush molding 

10 Le moule a ete traite a 100X avec un agent de demoutage et cuit a 120°C 

pendant 20 min. (Chem-Trend S.A. Mono Coat MC-708A) et a ete porte a une 
temperature de 250-300*'C dans un four. On a ensuite recouvert le moule sorti 
du four par un exces de poudre de la composition utilisee. Apres environ 10 s, 
la poudre non fondue est eiiminee par retournement du moule. On porte ensuite 

15 a nouveau le moule dans le four a 250-300''C pendant 1-5 mn. Le moule est 
ensuite refroidi dans I'eau froide. La peau est ensuite degagee du moule. 

Les compositions et proprietes de formules d'exemples 5 et 6 sont les 
suivantes : 


20 
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V^Ul 1 ipUUl lU 

Exemple 5 (noir) 

txempie o (grisj 

Lotader 8900 

7 

OO, / 


Lotader 7500 

9R ^ 

9R ^ 

Lucalen M 3110 

1 n ft 

in 1 

1 U , 1 

Iraanox 1010 

1 

1 


Irgafos 168 



Irqanox B225 


1 

Resine Reaalite R1125 


O 

Ti02 


2.9 

Charbon actif 3S 

1.0 

1,0 

Charbon actif CXV 

1.0 

1,0 

MM noir de carbone 

1 

0.3 

Addition par drv blend 

Stearate de magnesium 

2 

2 

Aerosil R 972 

0,6 

0,6 

ProDfietes 

Contrainte a la rupture (MPa) 

>6 

>6 

Allongement a la rupture (%) 

>300 

>300 

Fluage 0.5 b (mn) 140°C 

>30 

>30 

Variation d'allongement a la rupture apres 
vieillissement (250 h a 120°C) (%) 

<50 

<50 

Variation de la contrainte a la rupture 
apres vieillissement (250 h a 120°C) (%) 

<10 

<10 

Fogging DIN 75201 (3 h a 100X) 

Aucun depot 

aucun depot 
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REVENDICATIONS 

1 composition reticulable de poudre de polyolefine fonctionnalisee 
comprenant : 

5 une polyolefine fonctionnalisee (A) ayant un MFI d'au moins 20 (190*'C 

2.16 kg) contenant une fonction anhydride et/ou epoxy ; 
un produit (B) ayant pour fonction de reticuler (A), 
la composition ayant une granuiometrie entre 100 et 400 pm. 

10 2 Composition selon la revendication 1 dans laquelle (A) est choisi 

parmi les copolymeres de Tethylene et d'un anhydride d'acide carboxylique 
insature et (B) est choisi parmi les copolymeres de {'ethylene et d'un epoxyde 
insature. 

15 3 Composition selon la revendication 2 dans laquelle (A) est choisi 

parmi les copolymeres ethylene - (meth)acrylate d'alkyle - anhydride maleique, 
ces copolymeres comprenant de 0,2 a 10 % en poids d'anhydride maleique, de 
5 a 40 % en poids de (meth)acrylate d'alkyle. 

20 4 Composition selon la revendication 2 ou 3 dans laquelle le produit 

(B) est avantageusement un copolymere ethylene/(meth)acrylate 
d'alkyle/epoxyde insature qui peut contenir jusqu'a 40% en poids de 
(meth)acrylate d'alkyle et jusqu'a 10% en poids d'epoxyde insature. 

25 5 Composition selon la revendication 1 dans laquelle (A) est choisi 

parmi les copolymeres de I'ethylene et d'un anhydride d'acide carboxylique 
insature et (B) est choisi parmi les polyamines adsorbees sur une zeolite. 

6 Composition selon la revendication 1 dans laquelle (A) est choisi 
30 parmi les copolymeres de I'ethylene et d'un epoxyde insature et (B) est choisi 
parmi les polyamines adsorbees sur une zeolite. 
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7 Precede de fabrication d'un objet moule par slush molding 
comprenant la fusion d'une composition selon I'une quelconque des 
revendications precedentes, puis la reticulation de celle-ci. 
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COMPOSITIONS RETICULABLES DE POUDRES DE POLYOLEFINES 

FONCTIONNALISEES 


[Domaine de Tinvention] 

5 

La presente invention conceme des compositions reticulables de poudre 
de polyolefines fonctionnalisees utilisables dans le procede slush molding ou en 
themnofonnage de feullles ou encore en injection sur un insert et plus 
particulierement des compositions a base de polyethylene fonctionnaiise. 

10 On utilise des poudres de PVC ou de polyolefines pour obtenir des 

peaux par ie procede de moulage par ecoulement libre de poudre sur un moule 
chaud (appele ci-apres procede slush molding). Le slush molding est utilise 
pour la fabrication de peaux pour planches de bord, panneaux de portes et 
consoles dans le domaine automobile. La poudre est mise en contact du moule 

15 chaud par exemple par la technique de Tecoulement libre, par fusion la poudre 
forme une peau. Ces peaux ont un toucher tres doux et n'ont pas de contraintes 
residuelies ce qui permet d'eviter pendant le vieillissement de la peau le risque 
d'apparition de craqueiures provoquees par des contraintes residuelies se 
relaxant. 

20 

[Le probleme technique] 


Les planches de bord automobiles sont tres souvent en polyurethane et 
25 recouvertes rfune peau en PVC obtenue par le procede slush molding. Le PVC 
est de moins en moins utilisable a cause du risque de pollution cause par sa 
combustion. II est done necessaire de mettre au point des peaux en polyolefine. 
Uart anterieur a deja decrit des peaux en polypropylene mais ces peaux ne 
resistent pas suffisamment aux temperatures elevees qu'on peut trouver dans 
30 les automobiles en plein soleii et vitres fermees, cette resistance se mesure par 
le fluage a chaud. 
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[Vart anterieur] 

Le brevet FR 2 721 319 decrit des compositions de poudres pour slush 
molding a base de polypropylene et de caoutchouc ethylene-propylene (EPR). 
5 Les peaux obtenues n'ont pas une bonne tenue au fluage. 

[Breve description de I'invention] 

On a maintenant trouve des compositions de poudres de polyolefines 
10 utilisables en slush molding, en thermoformage de feuilles ou en injection sur 
un insert et qui sont reticulables ainsi on obtient une bonne tenue au fluage et 
une resistance a I'abraslon. La presente invention est done une composition 
reticuiable de poudre de polyolefine fonctionnaiisee comprenant : 

• une polyolefine fonctionnaiisee (A) ayant un MFI d'au moins 20 (ISO'^C 2,16 
1 5 kg) contenant une fonction anhydride et/ou epoxy. 

• un produit (B) ayant pour fonction de reticuler (A), 

• la composition ayant une granulometrie entre 100 et 400 pm. 

Selon un premier mode de realisation de I'invention (A) est choisi parmi 
les copolymeres de Tethylene et d'un anhydride d'acide carboxylique insature et 
20 (B) est choisi parmi les copolymeres de Tethylene et d'un epoxyde insature. 

Selon un deuxieme mode de realisation de I'invention (A) est choisi 
parmi les copolymeres de Tethylene et d'un anhydride d'acide carboxylique 
insature et (B) est choisi pamrii les polyamines adsorbees sur une zeolite. 

Selon un troisieme mode de realisation de I'invention (A) est choisi parmi 
25 les copolymeres de Tethylene et d'un epoxyde insature et (B) est choisi parmi 
les polyamines adsorbee sur une zeolite. 

Dans le precede de slush molding la composition de invention se 
transforme en peau au contact du moule. La reticulation a lieu a une 
temperature plus elevee que la temperature de fusion de (A) lorsqu'elle est faite 
30 pendant que la peau est dans le moule comme par exemple dans les trois 
modes de realisation cites ci dessus. La reticulation a lieu a une temperature 
comprise entre Tambiante et le point de ramollissement de (A) lorsque cette 
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reticulation est declenchee ulterieurement par un processus de diffusion 
d'humidite a travers la peau comme par exemple dans le deuxi6nne et troisieme 
mode de realisation si on choisit de laisser Thumidite chasser I'amine de la 
zeolite apres la formation de la peau. 

5 

[Description detaillee de Tinvention] 


S*agissant du premier mode de realisation les copolymeres (A) 
peuvent etre des polyethyienes greffes par un anhydride d'acide carboxyiique 

10 insature ou des copolymeres de I'ethylene et d'un anhydride d'acide 
carboxyiique insature qu'on obtient par exemple par polymerisation radicalaire. 

Uanhydride d'acide carboxyiique insature peut etre choisi par exemple 
parmi les anhydrides maleique, itaconique, citraconique, allylsuccinique, 
cyclohex-4-ene-1 ,2-dicariDOxylique. 4 — methylenecyclohex-4-ene-1 ,2- 

1 5 dicarboxylique, bicyclo(2,2, 1 )hept-5-ene-2,3-dicarboxylique, et x— 
methylbicyclo(2,2,1)hept-5-ene-2,2-dicari30xylique. On utilise avantageusement 
Tanhydride maleique. On ne sortirait pas du cadre de I'invention en rempla9ant 
tout ou partie de Tanhydride par un acide carboxyiique insature tel que par 
exemple Tacide (meth)acrylique. 

20 S'agissant des polyethyienes sur lesquels on vient greffer ranhydride 

d*acide carboxyiique insature on entend par polyethylene des homo- ou 
copolymeres. 

A titre de comonomeres, on peut citer : 

les alpha-olefines, avantageusement celles ayant de 3 a 30 

25 atomes de carbone ; a titre d'exemples d'alpha defines on peut citer le 
propylene, le 1-butene. le 1-pentene, le 3-methyl-1-butene, le 1-hexene. le 4- 
methyl-1-pentene, le 3-methyl-1-pentene, le 1-octene, le 1-decene, le 1- 
dodecene, le 1-tetradecene, le 1-hexadecene, le 1-octadecene, le 1 — eicocene, 
le 1-dococene, le 1-tetracocene, le 1-hexacocene, le 1— octacocene. et le 1- 

30 triacontene; ces alpha-olefines peuvent etre utilisees seules ou en melange de 
deux ou de plus de deux. 
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les esters d'acides carboxyliques insatures tels que par exemple 
les (m6th)acrylates d'alkyle. les alkyles pouvant avoir ]usqu'k 24 atomes de 
carbone. des exemples d'acrylate ou m6thacrylate d'alkyle sont notamment le 
m6thacrylate de methyle, Tacryiate d'ethyle. I'acrylate de n-butyle. I'acrylate 
5 d'isobutyle, I'acrylate de 2-ethylhexyle, 

les esters vinyiiques d'acides carboxyliques satur6s tels que par 
exemple I'acetate ou le propionate de vinyle. 

les dienes tels que par exemple le 1,4-hexadiene. 

le polyethylene peut comprendre plusieurs des comonomeres 

10 precedents. 

Avantageusement le polyethylene qui peut §tre un melange de 
plusieurs polymeres, comprend au moins 50% et de preference 75% (en moles) 
d'6thyl6ne, sa density peut §tre comprise entre 0.86 et 0,98 g/cm^. Le MFl 
(indice de viscosite a 190°C. 2.16 kg) est compris avantageusement entre 20 et 
15 1000g/10min. 

A titre d'exemple de polyethylenes on peut c'rter : 

- le polyethylene basse density (LDPE) 

- le polyethylene haute densite (HDPE) 

- le polyethylene lineaire basse densite (LLDPE) 
20 - le polyethylene tres basse densite (VLDPE) 

- le polyethylene obtenu par catalyse metallocene. c'est-a-dire les 
polymeres obtenus par copolymerisation d'^thylene et d'alphaotefine telle que 
propylene, butene. hexene ou octane en presence d'un catalyseur monosite 
constitue generalement d'un atome de zirconium ou de titane et de deux 

25 molecules cycliques alkyles liees au metal. Plus specifiquement. les catalyseurs 
metallocenes sont habituellement composes de deux cycles 
cyclopentadieniques lies au metal. Ces catalyseurs sont frequemment utilises 
avec des aluminoxanes comme cocatalyseurs ou activateurs, de preference le 
methylaluminoxane (MAO). Le hafnium peut aussi etre utilise comme metal 

30 auquei le cyclopentadi6ne est fix6. D'autres metallocenes peuvent inclure des 
metaux de transition des groupes IV A. V A, et VI A. Des metaux de la serie 
des lanthanides peuvent aussi etre utilises. 
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- les elastomeres EPR (ethylene - propylene - rubber) 

- ies elastonneres EPDM (ethylene - propylene - diene) 

- les melanges de polyethylene avec un EPR ou un EPDM 

- les copolymeres ethyl6ne-(meth)acrylate d'alkyle pouvant contenir 
5 jusqu'a 60% en poids de (meth)acrylate et de preference 2 a 40%. 

Le greffage est une operation connue en soi. 

S'agissant des copolymeres de Tethylene et de Tanhydride d'acide 
carboxylique insature c'est-^-dire ceux dans lesquels I'anhydride d'acide 
carboxylique insature n'est pas greffe il s'agit des copolymeres de Tethylene, de 

0 Tanhydride d'acide carboxylique insature et eventuellement d'un autre 
monomere pouvant etre choisi parmi les comonomeres qu'on a cite plus haut 
pour les copolymeres de Tethylene destines a etre greffes. 

On utilise avantageusement les copolymeres ethylene-anhydride 
maleique et ethylene - (meth)acrylate d'alkyle - anhydride maleique. Ces 

5 copolymeres comprennent de 0,2 a 10 % en polds d'anhydride maleique, de 0 a 
40 % et de preference 5 a 40 % en poids de (meth)acrylate d'alkyle. Leur MFI 
est compris entre 20 et 100 (190*^0 - 2,16 kg). Les (meth)acrylates d'alkyle ont 
deja ete decrits plus haut. La temperature de fusion est comprise entre 80 et 
120**C. 

0 Le copolymere (A) est disponible dans le com.merce il est produit par 

polymerisation radicalaire a une pression pouvant etre comprise entre 200 et 
2500 bars, 11 est vendu sous forme de granules. On peut le mettre en poudre 
par microgranulation par exemple en utiiisant la technique de la coupe sous eau 
de la societe GALA (Virginie, USA) ou par broyage cryogenique. 

5 S'agissant de (B), les copolymeres de I'ethylene et d'un epoxyde 

insature, ils peuvent etre obtenus par copolymerisation de I'ethylene et d'un 
epoxyde insature ou par greffage de Tepoxyde insature sur le polyethylene. Le 
greffage peut etre effectue en phase solvant ou sur le polyethylene en fusion en 
presence d'un peroxyde. Ces techniques de greffage sent connues en elles- 

0 memes. Quant a la copolymerisation de I'ethylene et d'un epoxyde insature, on 
peut utiliser les precedes dits de polymerisation radicalaire fonctionnant 
habituellement a des pressions entre 200 et 2 500 bars. 
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A titre d'exemple d'epoxydes insatur6s, on peut citer : 

les esters et ethers de glycidyle aiiphatiques tels que I'allyl 
glycidylether. le vinyle glycidylether, le maleate et Titaconate de glycidyle, le 
(meth)acrylate de glycidyle, et 
5 - les esters et ethers de glycidyle alicycliques tels que le 2- 

cyclohexene-1 -glycidylether, le cyclohexene-4,5-diglycidyl carboxylate, le 
cyclohexene-4-glycidyl carboxylate, le 5-norbornene-2-methyl-2-glycidyl 
carboxylate et Tendo cis-bicyclo(2,2,1)-5-heptene-2,3-diglycidyl dicarboxylate. 

S'agissant du greffage le copolymere s*obtient a partir du greffage d'un 
10 polyethylene homo ou copolymere comme decrit pour (A) sauf qu'on greffe un 
epoxyde au lieu d'un anhydride. S'agissant d*une copolym^risation c'est aussi 
semblable a (A) sauf qu'on utilise un epoxyde, il peut aussi y avoir d'autres 
comonom6res comme dans le cas de (A). 

Le produit (B) est avantageusement un copolymere 
15 ethylene/(meth)acrylate d'alkyle/epoxyde insature. Avantageusement il peut 
contenir jusqu'a 40% en poids de (meth)acrylate d'alkyle, de preference 5 a 40 
% et jusqu'a 10% en poids d'epoxyde insature, de preference 0,1 a 8%, 
Lepoxyde est avantageusement le (meth)acrylate de glycidyle. 
Avantageusement le (meth)acrylate d'alkyle est choisi parmi le 
20 (meth)acrylate de methyle, Tacrylate d'ethyle. Tacrylate de n-butyle. Tacrylate 
d'isobutyle, I'acrylate de 2-ethylhexyle. La quantite de (meth)acrylate d'alkyle 
est avantageusement de 20 a 35%. Le MFI est avantageusement compris entre 
5 et 100 (en g/10 min a IGO'^C sous 2,16 kg), la temperature de fusion est 
comprise entre 60 et IIO^'C. Ce copolymere peut etre obtenu par 
25 polymerisation radicalaire des monomeres. La mise en poudre s'effectue 
comme pour (A), 

On ne sortirait pas du cadre de Tinvention si la composition comprenait 
plusieurs polymeres (A) et/ou plusieurs polymeres (B). (Ceci s'appiique a tous 
les modes de realisation). 
30 S'agissant des proportions de (A) et (B) avantageusement elles sent 

telles qu'il y ait 0,1 a 1,5 (de preference 0,2 a 0,6) fonction anhydride par 
fonction epoxyde. II est avantageux d'utiliser un catalyseur c'est-a-dire un 
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produit capable d'accelerer la reaction entre les fonctions anhydride et las 
fonctions epoxyde. Ce catalyseur agit des ia fusion de (A) et (B) qui doivent etre 
proches. La proportion de catalyseur est detemnin6e facilement par Thomme de 
I'art, ces reactions entre des fonctions anhydrides et epoxydes etant connues 
5 en elles memes. Avantageusement la reticulation est effectuee par chaufFage 
du moule a une temperature plus elevee que la temperature de fusion de (A). 

Parmi les composes capables d"accel§rer la reaction entre la fonction 
epoxy presente dans (B) et la fonction anhydride presente dans (A) on peut 
citer notamment : 

0 - des amines tertiaires telles que la dimethyllaurylamine, la 

dimethylstearylamine, la N-butylmorpholine, la N,N-dimethylcyclohexylamine, la 
benzyldimethylamine, la pyridine, la dimethylamino-4-pyridine, le methyl-l- 
imidazole, la tetramethylethylhydrazine, ia N,N-dimethylpiperazine, la N,N,N\N - 
tetram6thyW,6-hexanediamine, un m6lange d'amines tertiaires ayant de 16 ^ 18 

5 carbones et connues sous Tappellation de dimethylsuifamine, 

- des phosphines tertiaires telles que la triphenylphosphine 

- des alkyldithiocarbamates de zinc 

- des acides tels que des poiymeres comme le Lucalen (terpolymere 
ethyiene/acrylate de butyle/acide acrylique) 

0 - se!s de Magnesium tels que des melanges de 65 % de sei de stearate 

et 35 % de sel de palmitate. 

S'agissant du deuxieme mode de realisation de Tinvention le 
polyethylene fonctionnalise (A) a deja ete decrit dans le premier mode. (B) est 
une polyamine adsorbee sur une zeolite, sous I'effet d'une Elevation de 

5 temperature la polyamine est desorbee et vient reticuler (A). II suffit de choisir 
un couple polyamine-zeolite tel que la desorption ait lieu au moins a la 
temperature de fusion de (A). La desorption est aussi provoquee par I'eau ou 
I'humidite c'est pourquoi il est recommande d'ajouter a la zeolite chargee de 
polyamine une autre zeolite capable d'adsorber Thumidite pour eviter la 

0 reticulation pendant le stockage, Cette technique de reticulation d*un polymere 
contenant des groupes anhydride d'acide carboxylique par des zeolites liberant 
des polyamines sous Teffet de la temperature ou de I'humidite a ete decrite 
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dans le brevet US 5792816 dont le contenu est incorpore dans la pr§sente 
demande. 

A titre d'exemple de polyamine on peut citer : Tethylenediamine, la 
propanediamine, la butanediamine, la pentanediamine, rhexanediamine, les 
5 isomeres des amines precedentes, ia 1,2-diaminocyclohexane, la 1,4- 
diaminocyclohexane. la diethylenetriamine. la triethylenetetramine, la 
tetraethylenepentamine, la N-aminoethyl-3-aminopropyltrialkoxysilane, la 
triaminopropyltrialkoxysiiane, la piperazine, raminoethylpiperazine, la 
diaminoethylpiperazine, la xylylenediamine, risophoronediamine, la 3.3- 

10 dimethyl-4,4'-diaminocyclohexylmethane. la 1 ,4-diaminobenzanilide. Une partie 
de la polyamine peut etre remplacee par des polyols ou des aminoaicools tels 
que par exemple : r6thyleneglycol, le propyleneglycol, le tri6thyl6neglycol, le 
dipropyleneglycol, le butanediol. le neopentylglycol, le cyclohexane-di- 
methanol, Thydroquinone-bis-hydroxyl-ether, la triethanolamlne, la methyl- 

15 diethanolamine, la tripropanolamine, la N,N-di(2-hydroxyethyl)-aniline, 
Tethanolamine, la diethanolamine, la propanolamine, la dipropanolamine et la 
N-hydroxyethyl-aniline. Quant aux zeolites on utilise avantageusement ceiles 
ayant des diametres de pores entre 0,3 et 1,5 nm et de preference une zeolite 
choisie parmi les quatres suivantes (on indique le diametre de pores) : 

20 0,38 nm designee sous le type 4A, 

0,44 nm designee sous le type 5A, 
0,8 nm designee sous le type 10X, 
0.84 nm designee sous le type 13X. 
Toutes ces zeolites sont disponibles dans une granulometrie de I'ordre de 20 a 

25 50 pm. La zeolite peut en plus de la polyamine etre chargee avec un catalyseur 
de la reaction de Tanhydride et de Tamine. On donne ci-dessous differents 
exemples de temperatures de desorption ; 
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Zeolite 

Amine 

Temperature de 
desorption "C 

4A 

Ethylenediamine 

175 +/- 5 

4A 

Etiianolamine 

175 +/- 5 

13X 

Etfiylenediamine 

130 +/-5 

13X 

Etiianoiamine 

125 +/- 5 

13X 

Dietiiylenetriamine 

125 +/- 5 

13X 

Piperazine 

120 +/- 5 


Une fois la peau formee la reticulation peut etre effectuee par chauffage 
au dela de la temperature de fusion de (A) ou ulterieurement, la peau etant 
5 sortie du mouie, par diffusion de Thumidite ambiante a une temperature 
comprise entre Tambiante et le point de ramollissement de (A). 

S*agissant du troisieme mode de realisation de Tinvention il est du 
meme genre que le deuxieme mode mais on remplace le copolymere de 
Tethylene et d'un anhydride d'acide carboxylique par un copolymere de 
10 I'ethylene et d' un epoxyde, un tel copolymere a deja ete decrit comme 
polymere (B) dans le premier mode il sufFit seulement qu'ii ait un MFI d'au 
moins 20. 

La reaction de grefFage est mise en oeuvre dans une extrudeuse mono 
ou double vis alimentee par des polyolefines dans une tremie d'alimentation, 
1 5 par exemple sous forme de granules ; dans une premiere zone de Textrudeuse, 
on precede a la fusion des polyolefines par chauffage et dans une seconde 
zone, on introduit les reactrfs au sein de la masse fondue des polyolefines. 

Les initiateurs radicalaires peuvent etre choisis pamni les peroxydes, 
peracides, peresters, peracetals. On les utilise en general a raison de 0,01 % a 
20 0,5 % en masse par rapport aux polyolefines a greffer. 

Les compositions de Tinvention peuvent comprendre aussi des agents 
anti-mottants tels que la silice Aerosil R972, des agents fluidifiants tels que 
Tethylene-bistearamide, des agents demoulants tels que du stearate de calcium 
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ou du stearate de magnesium et autres ingredients tels que des resines 
tackifiantes telles que la resine R§galite R1 1 15. 

Elles peuvent aussi comprendre des stabilisants de precede (= 
processing stabilizers) tels queqti#^ Irgafos 168, DDPP, P-EPQ, TNPP, TPP, 
5 PS 800, PS 802, antioxydants tels que Irganox 1010. 245, 259, 565, 1035, 
1076. 1098. 1135. 1141, 1330. 1425, 3052. 3114. 5057, Ml 024. des melanges 
des antioxydants et stabilisants de procede tels que Irganox B225, des anti UV 
tels que la gamme de Tinuvin et Chimassorb de CIBA. 

Elles peuvent aussi comprendre des charges et des pigments de 

10 coloration tel que noir de carbone et le T1O2. 

Elles peuvent aussi comprendre des agents desodorisants tels que ie 
charbon actif: par exemple 3S. CXV (CECA), acide undecylenique, 
undecylenate d'6thyle, undecylenate de calcium, undecylenate de zinc, de la 
cyclodextrine, des zeolites tels que Flavith et des parfums. 

15 La peau ayant ete formee par fusion du melange de poudres (A)+(B) sur 

le moule chaud on elimine I'exces de poudre non fondue, puis on peut 
poursuivre ou declencher la reticulation en la plagant dans un four a une 
temperature comprise entre 200 et 350** C pendant un temps compris entre 10 
s et 10mn. La peau est ensuite separee du moule apres refroidissement On 

20 peut aussi dans les deuxieme et troisieme mode de realisation retirer la peau 
du moule puis reticuler ^ I'humidite. 

Les compositions de Tinvention permettent d'obtenir des peaux ayant 
un toucher tres doux, une durete inferieure a 90 shore A sans usage de 
plastifiants liquides et ne presentant pas de fluage a chaud. Avantageusement 

25 ces peaux ont les caracteristiques suivantes : 

- Tepaisseur est comprise entre 0,6 et 1.1 mm 

- la resistance a la mpture (RR) est d'au moins 5 MPa 

- Tallongement a la rupture (AR) est d'au moins 300% 

- le vieillissement apres 500 h a lOO^^C exprime par la variation 
30 d'aliongement est d'au plus 40 % 

- le vieillissement apres 250 h a 120**C exprime par la variation 
d'allongement a la rupture est d'au plus 50 % 
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- le vieillissement apres 250 h a 120''C exprime par la variation de la 
contrainte a la rupture est d'au plus 10 % 

- rallongement apres fluage a 140*^0 sous une charge de 0.5 bar est 
au plus de 30% 

5 - Fogging DIN 75201 (3 h a 100**C) : aucun depot (mesure de ia 

migration de phtalates). 

- Rayure par abrasion et resistance S Tusure par abrasion apres 30 
min conforme avec les normes. 

- Brillance conforme avec les normes. 

10 - Tenue chaleur (22 h a lOO^'C) : conforme avec les normes. 

[Exemples] 

Sauf indication contraire les compositions des produits ( % d'acrylate 
15 etc..) et les compositions des poudres de I'invention sont en poids. 
On a utilise les produits suivants : 
LOTADER® 8900 copolymere ethylene/ acrylate de methyle/methacrylate de 
glycidyle (GMA) a 28 % d'acrylate et 7,8 % de GMA et MFl 6 
LOTADER® 6600 copolymere ethylene/acrylate d'ethyle/anhydride maleique 
20 (^vtAH) a 27.5 % d'acrylate et 2.9 % de MAH et MFl 40 

LOTADER® 7500 copolymere ethylene/acrylate d'ethyle/anhydride maleique 
(MAH) a 20,0 % d'acrylate et 3.0 % de MAH et MFl 70 

LOTADER® AX 8999 copolymere ethylene/ acrylate de butyle/methacrylate de 
glycidyle (GMA) a 28 % d'acrylate et 1 % de GMA et MFl 70 
25 XX 1275 catalyseur, dimethylsuifamine (DMS) sous forme de melange maitre a 
3 % dans un copolymere ethylene/acrylate de butyle/MAH a 32 % d'acrylate et 
3 % de MAH et MFl 7 

LUCALEN A3110M copolymere ethylene/acrylate de butyle/acide acrylique a 
8 % d'acrylate et 4 % d'acide acrylique et MFl 6-8 (190° 2.16 kg) 
30 IRGANOX B 225 1 : 1 Irganox 1010/lrgafos 168 
RESINE tacl<ifiante REGALITE R1125 
MM noir de carbone 
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STEARATE DE MAGNESIUM : melanges de 65 % de sel de stearate et 25 % 
de sel de paimitate 
AEROSIL R972 (Degussa) 
CHARBON ACTIF 3S et CXV (CECA). 

5 Les differents constituants ci-dessus ont et6 redults en poudre de 

granulom6trie 200 pm par broyage cryogenique. 

Les differentes compositions de Tinvention ont ete preparees par 
melange des constituants dans un melangeur a poudre. On a realise des 
peaux par la technique de slush molding. Le moule a ete porte a une 

0 temperature de 250*^0 dans un four. On a ensuite recouvert le moule sorti du 
four par un exc^s de poudre de la composition utilisee. Apres environ 10 s, la 
poudre non fondue est eliminee par retoumement du moule. On porte ensuite a 
nouveau le moule dans le four a 250''C pendant 3 mn. Le moule est ensuite 
refroidi dans Teau frolde . La peau est ensuite degagee du moule. Les 

5 compositions et les proprietes sont rassembl6es sur le tableau 1 suivant 

Exemples 5 et 6 

Uexemple 5 est une peau noire et Texemple 6 est une peau grise. Ces 
exemples possedent de meilleures performances que les exemples 1 et 4 en 
0 tenne d'abrasion, proprietes mecaniques, toxicite (pas de dimethylsulfamine). 
une meilleure tenue au vieiilissement thermique (antioxydants) et moins d'odeur 
(charbon actif). 

La fabrication de la poudre se decompose en differentes etapes. Cette 
fabrication est identique pour toutes les formules. 
5 1. Compoundaqe de la formulation sur base Lotader 8900 f=A) et Lotader 
7500 (=B) (exemple 5) . 
Les formules A suivantes ont ete compoundees sur extrudeuse double vis 
LEISTRITZ avec degazage a une temperature de ISO^'C et les formules B ont 
ete compoundees sur extrudeuse double vis LEISTRITZ avec degazage a une 
0 temperature de 180X. 
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Exemoie 5 fnoirt 

Formule A 

• ill Vail l%B^ • » 

Formule B 


(en partie) 

(en partie) 

Lotader 8900 

96.0 


Lotader 7500 


68 

Resine Regalite R1125 

2,0 

2.0 

Irgafos 168 

0.4 

0,4 

irganox 1010 

1.0 

1.0 

MM noir de carfaone 

1,0 

1.0 

Lucaien M 3110 


28,0 

Charbon actif 3S 

1.0 

1.0 

Charbon actif CXV 

1.0 

1.0 


2. Dry blend des granules des 2 composants dans les proportions definies 

Les granules A et B ont ete melanges en dry blend suivant le rapport 
massique A / B = 1 .575. 
5 3. Fabrication de la poudre par brovaqe crvoqeniaue et additivation 

Les formules ont ensuite ete broyees cryogeniquement en poudre de 
granulometrie 200 pm, puis additivees au melangeur rapide par 2 % de stearate 
de magnesium et 0.6 % de silice AEROSIL. 
4, Slush molding 

10 Le moule a ete traite a lOO^C avec un agent de demoulage et cuit a 120*^0 
pendant 20 min. (Chem-Trend S.A. Mono Coat MC-708A) et a ete porte ^ une 
temperature de 250-300°C dans un four. On a ensuite recouvert le moule sorti 
du four par un exces de poudre de la composition utilisee. Apres environ 10 s, 
la poudre non fondue est eiiminee par retournement du moule. On porte ensuite 

15 a nouveau le moule dans le four a 250-300''C pendant 1-5 mn. Le moule est 
ensuite refroidi dans Teau froide. La peau est ensuite degagee du moule. 

Les compositions et proprietes de formules d'exemples 5 et 6 sont les 
suivantes : 


20 
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Compound 

Exemple 5 (noir) 

Exemple 6 (gris) 


(en partie) 

(en partie) 

Lotader 8900 

55,7 

54.6 

Lotader 7500 

26.3 

26,3 

Lucaien M 3110 

10.8 

10.1 

Irganox 1010 

1 

- 

Irgafos 168 

0.4 

- 

Irganox B225 

- 

1 

Resine Regalite R1125 

2 

2 

Ti02 


2.9 

Charbon actif 3S 

1.0 

1,0 

Charbon actif CXV 

1.0 

1.0 

MM noir de carbone 

1 

0.3 

Addition par drv blend 

St^arate de magnesium 

2 

2 

Aerosil R 972 

0,6 

0.6 

Proorietes 

Contralnte a ia mpture (MPa) 

>6 

>6 

Allongement k la rupture (%) 

>300 

>300 

Fluage 0.5 b (mn) 140"C 

>30 

>30 

Variation d'allongement ^ la rupture apr§s 

<50 

<50 

vieillissement (250 h d 120X) (%) 



Variation de la contralnte a la rupture 

<10 

<10 

apres vieillissement (250 h a 120''C) (%) 



Fogging DIN 75201 (3 h a 100X) 

Aucun depot 

aucun depot 
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REVENDICATIONS 

1 composition reticulable de poudre de poiyolefine fonctionnalisee 
comprenant : 

5 une poiyolefine fonctionnalisee (A) ayant un MFI d'au moins 20 (ISO'C 

2,16 kg) contenant une fonction anhydride et/ou epoxy ; 
un produit (B) ayant pour fonction de reticuler (A), 
la composition ayant une granulom^trie entre 100 et 400 

"^0 2 Composition selon la revendication 1 dans laquelle (A) est choisi 

panml les copolymeres de I'ethylene et d'un anhydride d'acide carboxylique 
insature et (B) est choisi pamii les copolymeres de I'ethylene et d'un epoxyde 
insature. 

"IS 3 Composition selon la revendication 2 dans laquelle (A) est choisi 

pamii les copolymeres ethylene - (meth)acrylate d'alkyle - anhydride malelque, 
ces copolymeres comprenant de 0.2 a 10 % en poids d'anhydride malelque. de 
5 a 40 % en poids de (meth)acrylate d'alkyle. 

20 4 Composition selon la revendication 2 ou 3 dans laquelle le produit 

(B) est avantageusement un copolym6re 6thylene/(meth)acrylate 
d'alkyle/^poxyde insature qui peut contenir jusqu'a 40% en poids de 
(meth)acrylate d'alkyle et jusqu'a 10% en poids d'epoxyde insature. 

25 5 Composition selon la revendication 1 dans laquelle (A) est choisi 

panui les copolymeres de I'ethylene et d'un anhydride d'acide carboxylique 
insature et (B) est choisi parmi les polyamlnes adsorbees sur une zeolite. 

6 Composition selon la revendication 1 dans laquelle (A) est choisi 
30 parmi les copolymeres de I'ethylene et d'un epoxyde insature et (B) est choisi 
parmi les polyamlnes adsorbees sur une zeolite. 
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7 Proc6de de fabrication d'un objet moul§ par slusli molding 
comprenant ia fusion d'une composition selon I'une quelconque des 
revendications pr6cedentes, puis la reticulation de celle-ci. 
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avant I'expiration d'un delai de 19 mois a compter de la date de priorite ou, lorsque la regie 32 s'applique, dans le delai vise 
a la regie 32.2b). 



Fonctionnaire autorise 

Bureau international de I'QMPI 

34, chemin des Colombettes 

S. Mafia (Fax 338.87.40) 

1211 Geneve 20, Suisse 

no de telecopieur: (41-22) 740.14.35 

no de telephone: (41-22)338.83.38 

Formulaire PCT^1B;331 {juillet 1992) 

FR0002441 


Fax en is par • 33 Bl 46 66 86 87 


^TOFINr^ D C R D DPI 


TRAITET)E.COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS 


2/62/62 18:66 Pg : 2/8 
WO 01/19911 
PCT/FROO/02441 


Expediteur le BUREAU INTERNATIONAL 


PCT 

AVIS INFORMANT LE DEPOSANT DE LA 
COMMUNICATION DE LA DEMANDE 
INTERNATIONALE AUX OFFICES DESIGNES 

(regie 47.1. c), premiere phrase, du PCT) 

Destinataire: 
OHRESSER, Fran90is 
ATOFINA 

Dept. Propriete Industrleile 
Cours MIchelet 
La D^fensa 10 

F-^7rK)1 Paris la Defanca CaHav^ 

FRANCE ^ 

> 

Dote d'expMtion (jour/mois/Ann^) 
22 mars 2001 (22 03 01) 


R6l6r»noa du dossier du d^posam ou du mandataire 
FO/fo-AM1526 

AVIS IMPORTANT 

Demande imefnaiioiwle no Dm du dipAc mttmstioiial (jour/mois/8nn£e) 
PCT/FROO/02441 05 septembre 2000 (05.09.00) 

Data de priority i}our/molt/$nnM 

10 septembre 1999 (10.09.99) 

Mposam 

ATOFINA «tc 


1. II est noxifik par l« pristnte <^u'i (a date indiquce ci-des$u$ comme date ^'expedition de cet avISr le Bureau intechatignal a 
communique, comm© \e pr^voit I'drtide 20, la demande Internationale aux offices d6sign^« suivants: 

AUXP,KR,US 

Conform^ment ^ Id r^gle 47.1 c}, troisi^me phrase, ces offices acceptent le present avis comma preuve d^termtnante 
du fait que la communication de la demande Internationale a bien eu lieu i la date d*exp6dltion tndiquee plus haut« et le 
deposant n'est pas tenu de remettre de copie de la demande internationate i Toffioe ou aux offices design^s. 

2. Les offieafi dA$ign^$ suivants ont rengnce a rexigenoe selon laquelle cette communication doit 6tre effectuee a cette date: 

ae,ag,al,am^p^t^,ba,bb,bg,br.by,bz,ca,ch,cnxr,cu,cz,de,dk,dm,dz,ea,ee,ep,es. 
fi,gb,gd,ge,gh.gm,hr,hu,id,1l,in,i$jp,ke,kg,kz.lc,lk,lr,ls,lt,lu,lv,ma,md,mc,mk, 
mn,mw,mx,mz,no,nz,oa,pl,pt,ro,rl;,sd,se,sgjsi,sk,sl,tjjmjr,tt,tz,ua,u(3,uz,vn,yu. 

La communicatfon sera effectu6e seufement sur demande de ees offices. De plus, le d^posam n'est pps tenu de remettre 
de copie de la demande tntemationale dUX offices en question (regie 49.1)a-bis)). 

3. Le pr^ent avis est accompagn^ d'une copie de la demande internationale publide par (e Bureau inteifnational le 
22 mars 2001 (22.03.01 ) sous le num«ro WQ 01^991 1 


RAPPEL CONCERNANT LE CHAPfTRE 11 (article 31 ^)a) et r^le 54:2) 

Si le deposant souhaite reporter i'ouverture de la phase nationale jusqu'a 30 mois (ou plus pour ce 
offices) d compter de la date de priorite, la demande d*examen prMminaire imenMiionar doit ^re ( 
{'administration oompterte charg^ de Texamen pr^liminaire intemationaf avant re?(piration d'un 
compter de la date de priority. 

II appartient exclusivement au deposant de veiller au respect du d&lai de 19 mois. 

II est i noter que seui un deposant qui est ressortissant d'un Etat oontraotant du PCT li^ par te chapitn 
domicile peut prisemer una demande d'examen prelimlnaire Imernational. 


qii 

pr4 sentei 
d^al 


RAPPEL CONCERNANT L'OUVERTURE DE LA PHASE NATIONALS (article 22 ou : 3.1)) 

d6l»i 


Si le d6posant souhaite que la demande intomationale prooede en phase nationale, il doit, dans le 
de 30 mois, ou plus pour ca qui conoeme certains offices, acoomplir les actes memionnes dans ces di 
de chaque offtoe d^sign^ ou ^lu. 

Pour d'autres informations importantes concernant les dilais et les actes k aeoomplir pour rouveitur< 
nationaie, voir Tannexe du formultire PCT/IB/301 (Notification de la reception de t'exemplaire original 
du Guide du d6posdnt du PCT. 


concerne certains 
ea 

de 19 mois S 


li ou qui y a son 


i de 20 mois ou 
ifapositiona auprds 


de (a phase 
•t ie volume II 


Bureau imernational de rOMR 

Fonctionnaire autorlse 



34, ehemtn das Colombette$ 

J. Zshr^ 


1211 Gen^e20,SuissA 


no de telecopieur (41-22) 740,14,35 

no de telephone (41*22) 338.83.38 


Formulajre PCT/IB/308 (luillet 1996) 

3897353 


TRAIWDE COOPERATION EN MATIERPDE BREVETS 


Exp^diteur : L'ADMINISTRATION CHARGEE DE 
LA RECHERCHE INTERNATIONALE 


PCT 


Destinataire 

ATOFINA 

Departement Propriete Industriel le 

M 1 d L L . ue UnKtooLK rrafiCOlS 

Cours Michelet 
La Defense 10 

F-92091 PARIS LA DEFENSE Cedex 
FRANCE 

MOXIPir* AXIOM r^P TD AMQKyilQQIOM f^l 1 

RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
OU DE UK DECLARATION 

(regie 44.1 du PCT) 

Date d'expedltion 

O'our/mois/annee) \^/\ 2/2 000 

Reference du dossier du deposant ou du mandataire 

F0/fo-AM1526 

POUR SUITE A DONNER 

voir les paragraphes 1 et 4 ci-apres 

Demand© Internationale n* 

PCT/FR 00/02441 

Date du depot international 
Oour/mois/annee) /2000 

Deposant 

ATOFINA 


1 . II est notifie au deposant que le rapport de recherche Internationale a ete etabfi et lui est transmis ci-joint. 
Depot de modifications et d'une declaration selon I'article 19 : 

Le deposant peut, s'il le souhalte. modifier les revendicatlons de la demande Internationale (voir la regie 46): 

Quand? Le deiai dans lequel les modifications doivent etre deposees est de deux mois a compter de la date de 

transmission du rapport de recherche Internationale ; pour plus de precisions, voir cependant les notes 
figurant sur la feullle d'accompagnement. 

Ou? Directement aupres du Bureau International de I'OMPI 

34, chemin des Golombettes 
1211 Geneve 20, Suisse 
n° de telecopieur: {41-22)740.14.35 

Pour des instructions plus detailtees, voir les notes sur !a feullle d'accompagnement. 

!! est notifie au deposant qu'il ne sera pas eiabli de rapport de recherche internationaie ei la declaration a cet eftet, prevue 
a I'article 17.2)a), est transmise ci-jolnL 


3. I I En ce qui concerne la reserve pouvant etre formulee, confornnement a la regie 40.2, a I'egard du paiement d'une ou 
' — ' de piusieurs taxes addition nelles, il est notifie au deposant que 

□ ta reserve ainsi que ia decision y relative ont ete transmises au Bureau international en meme temps que la requete 
du deposant tendant a ce que ie texte de la reserve et celui de la decision en question soient notifies aux offices 
designes. 

I I la reserve n'a encore fait I'objet d'aucune decision; des qu'une decision aura ete prise, le deposant en sera avise. 

4. Mesure(s) consecutive(s) : II est rappele au deposant ce qui suit: 

Peu apres Texpiration tfun delai de 18 mols a compter de la date de priorite, la demande internationaie sera publide par le 
Bureau international. Si le deposant souhatte eviter ou differer la publication, il doit faire parvenir au Bureau international 
une declaration de retrait de la demande internationaie. ou de la revendication de priorite, conformement aux regies 
90b^s,^ et 90bfs3, respectlvement, avant I'achevement de la preparation technique de la publication internationaie. 

Dans un delai de 19 mois a compter de la date de priorite, le deposant doit presenter la demande tfexamen preliminaire 
international s'il souhalte que I'ouverture de la phase nationale soil reportee a 30 mois a compter de la date de priorite 
(ou meme au-dela dans certains offices). 

Dans un delai de 20 mois a compter de la date de priorite, le deposant doit accomplir les demarches prescrites pour I'ouverture 
de la phase nationale aupres de tous les offices designes qui n'ont pas ete elus dans la demande d'examen preliminaire 
international ou dans une election ulterieure avant I'expiration d'un delai de 19 mois a compter de la date de priorite ou 
qui ne pouvaient pas etre elus parce qu'ils ne sont pas lies par le chapitre II. 


Nom et adresse postale de I'administratlon chargee de ta 
recherche internationaie 


Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rijswijk 

Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
. Fax: (+31-70) 340-3016 


Fonctionnaire autorise 

Jan Boon 


Formulaire PCT/ISA/220 (juillet 1998) 


(Voir les notes sur la feullle d'accompagnement) 


NOTES RELATIVES AU FORMULAIRE PCT/ISA/220 


Left presentes notes sont destinies k donner ies instruction& essentieHes ooncemant le d6pdt de mcxiificatjons selon 
rarticle 19. Las notes sont fondees sur Ies exigences du Traite de cooperation en mati^e de brevets (PCT). du rfrglement 
d'exdcution et des instructions adnninistratives du PCT. En cas de divergence entre Ies presentes notes et ces exigences, oe sont 
ces demieres qui phment. Pour de plus amples renseignements, on peut aussi oonsulter le Guide du d^posant du PCT, qui est una 
publication de TOMPI. 


Dans Ies presentes notes, Ies termes 'artide", "regie" et Instruction" renvoient aux dispositions du traitd, de son r^glement 
d'execution et des instructions administratives du PCT, respectivement. 


INSTRUCTIONS CONCERNANT LES MODIFICATIONS SELON L' ARTICLE 19 

Apres reception <^ rapport de recherche Internationale, le ddposant a la possibility de modifier une fois Ies revendications 
de la demande intemaiionale. On notera cependant que, comme toutes les parties de lademande Internationale (revendications, 
description et dessins) peuvent dtre modiri^es au cours de la procedure d'examen priliminaire intemattonai, tl n'est gdn^ralement 
pas neoessaire de d^poser de modifications des revendications selon rartide 1 9 sauf, par exemple, au cas ou le deposant souhaite 
que ces demieres soient publiees aux fins d*une protection provisoire ou a une autre raison de modifier Ies revendications avant 
la put>lication Internationale. En outre, il convient de rappeler que I'otilention d'une protection provisoire n'est possible que dans 
certains Etats. 


QueMes partiM d« la demande intamatlonale peuvant dtra modlflaes? 

Selon rartide 19, Ies revendications exclusivement. 

Durant la phase Internationale, )es revendications peuvent aussi etre modifi^es (ou modtfi^es 4 nouveau) selon 

I'artide 34 aupris de I'administration charge de I'examen preliminaira international. La description et les dessins 

ne peuvent Mre n>odifi^ que selon l*arlicle 34 auprte de radministration chargde de I'examen pritiminatre international. 

Lots de I'ouverture de la phase nationals, toutes les parties de la demande intemationale peuvent dtre modlfi6es selon 
rartide 28 ou, le oas ^oh^ant, selon rartide 41 . 


Quand? Dans un d6lai de deux mois k oompter de la date de transmission du rappoct de recherche intemationale ou de 1 6 mois 

k oompter de la date de phorrtd, selon I'M^ance la plus tardive. II oonvlent cependant de noter que les modificalions 
seront r^putees avoir ^t^ re9ues en temps voulu si elles pan^iennent au Bureau intemational aprte I'expiration du d6lai 
applicable mais avant Tach^vement de la preparation technique de la pudicalion intemationale (rdgle 46.1). 


Oil ne paa d^aer lea modlflcationa? 

Les modifications ne peuvent dtre d6pos6es qu'auprds du Bureau intemationaJ; elles ne peuvent fttre ddpos^es ni 
aupres de Toffice r^cepteur ni aupr^s de Tadministration charge de la recherche intemationale (r^gle 46.2). 

Lorsqu'une demande d'examen pr^limtnaire intemational a it^est deposde, voir plus loin. 


Comment? Soit en supprimant entierement une ou plusieurs reven<^cations, soit en ajoutant une ou plusieurs revendications 
rwuvelles ou encore en modifiant le texte d une ou de plusieurs des revendications tedes que d^postes. 

Uf>e feuille de remplacement doit dtre remise pour cheque feutlle des revendications qui, en raison d'une ou de 
plusieurs modifications, diff^ de la feuilte initialement deposee. 

Toutes les revendications figurant sur ur>e feuille de remplacement doivent etre num^rot6es en chiffres arabes. Si 
une revendication est supprim^, H n'est pas obligatoire de renumeroter les autres revendications. Cheque fois que 
des revendications sont renumerot^es, elles doivent I'dtre de fa^ continue Onstruction 205.b)). 

Lee modifications doivent dtre effectutes dana la tangue dans iaquelle ia demande Internationale eat public. 


Quels dcx:umenu dolvent/peuvent accompagner les modificaUons? 
Lettre (instruction 205.b)): 

Les modifications doivent dtre accompagnees d'une lettre. 

La lettre ne sera pas publics avec la demande intemationale et les revendications modifiees. EUe ne doit pas etre 
oonfondue avec la "dedaration selon I'artide 19.1)' (voir plus loin sous "Declaration selon I'artide 19.1 )"). 

La lettre dott etre r^dlgee en anglais ou en fran^als, au cholx du deposant. Cependant, si la langue de la demande 
Intemationale est ranglais, la lettre dolt etre redlgte en anglais; si la langue de la demande Intemationale est le 
fran9als, la lettre doK etre rMlgee en fran9ais. 


Notes relatives au formulaire PCT/ISA/220 (premise feuille) (janvier 1994) 


BNSDOCID: <XSISA220NOFRP4 l_ > 


• — 

NOTES RELATIVES AU FORMULAIRE PCT/ISA/220 (suite) 


La lettre doit indiquer les differences oxistant entre les revendications telles que depos^es et les revendtcations telles 
que modifiees. Elle doit indiquer en particulier, pour chaque reven dication figurant dans la demande Internationale 
(Mant entendu que des indications tdentiques concemant phjsieurs revendications peuvent ttre group^s), si 

i) la revendication n'est pas modifi^e; 

ii) la revendication est supprim^e; 

iii) la rovendicalion est nouvelle; 

iv) la revendication remplace une ou plusieuni revendications telles que d^pos^es; 

V) la revendication est le rteultat de la division d'une revendication telle que ddpos^. 


Les exemples sulvants lUustrent la manlira dont les modifications doivent 6tre expiiqu^ dans la lettre 
d'accompagnement: 

1 . ILorsque le nombre des revendications d^pos^es initialement s'elevait a 46 et qu'i la suite d*une modification de 
oertaines revendications il s'el^e ik 51]: 

"Revendications 1 it 1 5 remplacees par les revendications modifiees portant les memes num^roe; revendications 
30, 33 et 36 pas modifiees; nouvelles revendications 49 A 51 ajout^es." 


2. [Lorsque le nombre des revendications depos6es initialement s'^levait a 1 5 et qu'& la suite d'une modification de 
toutes les revendications il s'dleve ^11]: 

Revendications 1 a 1 5 remptac^ par les revendications modifiees 1 & 11 

3. [Lorsque le nombre des revendications deposees initialement s'dievait & 1 4 et que les modifications consistent a 
supprimer oertaines revendications et k en aiouter de nouvelles]: 

"Revendications 1 4 6 el 14 pas modifies; revendications 7 A 1 3 supprim6es; nouvelles revendications 15,16 et 
17 ajoutees." ou 

"Revendications 7 it 13 supprim^es; nouvelles revend^ations 15. 16 et 17 ajoutees; toutes les autres revendications 
pas modifies." 


4. (Lorsque plusieurs sortes de modifications sont faitesj: 

"Revendications 1-10 pas modifies; revendications 1 1 a 1 3, 18 et 19 supprimees; revendiations 14, 15 et 16 
remplacees par la revendication modifi^ 1 4; revendication 1 7 cfivi s^ en revendications modifiees 1 5. 1 6 et 1 7: 
nouvelles revendications 20 et 21 ajoutees." 


"Mdaratlon salon rarticle 19.1)** (R^le 46.4) 

Les modifications peuvent etre acoompagn^es d'une declaration expliquartt les modifications et pr6ci»ant Tincidenoe 
que ces demises peuvent avoir sur la description et sur les dessins (qui ne peuvent pas etre modifies selon 
raitide19.1)). 

La declaration sera pub4i6e avec (a demande intemalionale et les revendications modifi6es. 
Elle doit etre r6dig^ dans U langue dans laquelle la demandelntematlonale est public 
Elle doit «tre suocinde (ne pas dApasser 500 mots st elle est ^atslie ou traduite en anglais). 

Elle ne doit pas dtre confondue avec la lettre expliquant les differences existant entre les revendications telles que 
d6posees et les revendications telles que modifiees, et ne la remplace pas. Elle doit figurer sur une feuille distincte et 
doit dtre munie d'un titre pemiettant de lldentifier comme telle, constitu^ de prMrenoe des mots "Declaration selon 
rarticle19.1)" 

Elle ne doit contenir aucun commentaire denigrant relatif au rapport de recherche intemationaie ou A la pertinence des 
citations que ce dernier contient. Elle ne peut se rdfdrer a des citations se rapportant k une revendication donnde et 
oontenues dans le rapport de recherche intemationaie qu'en relation avec une modlfioation de cette revendication. 


Consequence du fait qu*une demande cf examen preilmlnalre intematiaial aft dej^ M pr^entee 

Si, au moment du depdt de modifications affectuees en vertu de I'article 19. une demande d*examen preirminaire 
intemational a dejii M presentde, le deposant doit de preference, lors du depdt des modifications aupr^ du Bureau 
international, d^poser egalement une copie de ces modifications auprds de Tadministration chargee de I'examen 
preliminaire intemational (voir la r^gle 62.2a), premiere phrase). 


Consequanoe au regard de la traduction de la demande Internationale lors de I'ouverture de la phase nationale 

L'attention du deposant est appele© sur le fait qu'il peut avoir A romettre aux offices designes ou eius. lors de I'ouverture 
de la phase nationale, une traduction des revendications telles que modifiees en vertu de Tarticle 1 9 au lieu de la 
traduction des revendtcations telles que deposees ou en plus de oelle-ci. 

Pour plus de precisions sur les exigences de chaque office designe ou eiu, voir le volume II du Guide du deposant 

Ha I DOT ' 


Notes relatives au fomiulaire PCT/lSA/220 (deuxieme feuille) Qanvier 1994} 


BNSDOCID: <XS1SA220NOFRP4 J > 


PCT/FROO/02441 


traB de cooperation en matTere de brevets 


Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 


INFORMATIONS RELATIVES AUX 
OFFICES ELUS QUI ONT RECU 
NOTIFICATION DE LEUR ELECTION 

(r^gle 61.3du PCT) 


Date d'expMition Uour/mois/ann6e) 
04julllet 2001 (04.07.01) 


^OLfl luLClll sZ • 



OHRESSER, Frangois '""^"'^^ 


ATOFINA 


Dept. Propriete Industrielle 


Cours Michelet 


La Defense 10 


F-92091 Paris la D6fense Cedex 


FRANCE 



Reference du dossier du deposant ou du mandataire 

FO/fo-AM1526 

INFORMATION IMPORTANTE 

Demande internationale no 
PCT/FROO/02441 

Date du depot international (jour/mo is/an nee) 

05 septembre 2000 (05.09.00) 

Date de priorite Oour/mois/annee) 

10 septembre 1999 (10.09.99) 

Deposant 

ATOFINA etc 


1. Le deposant est informe que le Bureau international a, conformement a I'article 31.7), notifie a chacun des offices suivants 
son election: 

EP :AT,BE,CH,CY,DE,DK,ES,FI,FR,GB,GRJE,IT,LU,MC,NUPT,SE 

National :AU,BG,CA,CNXZ,DEJL,JP,KP,KR,MN,NO,NZ,PURO,RU,SE,SK,US 

2. Les offices suivants ont renonce a I'exigence selon laquelle lis sent notifies de leur election; ia notification de leur election 
leur sera envoyee par le Bureau international seulement a leur demande: 

AP :GH,GM,KE,LS,MW,MZ,SD,SL,SZ,TZ,UG,ZW 
EA :AM,AZ,BY,KG,KZ,MD,RU,TJ,TM 

OA :BF,BJ,CF,CG,CI,CM,GA,GN,GW,MUMR,NE,SN,TD,TG 

National :AE,AG,AUAM,AT,AZ,BA,BB,BR,BY,BZ,CH,CR,CU,DK,DM,DZ,EE,ES,FI,GB, 
GD,GE,GH,GM,HR,HUJDJNJS,KE,KG,KZ,LC^K,LR^S,LT,LU,LV,MA,MD,MG,MK,MW, 
MX,MZ,,PT,SD,SG,SI,SLTJ TM TR TTTZ,UA^>G,UZ,yN,YU,ZA,ZVV 

3. II est rappele au deposant qu'il doit aborder la "phase nationale" aupres de chacun des offices mentionn^s ci-dessus avant 
Texpiration d'un delai de 30 mois d connpter de la date de priority. Pour ce faire, il doit payer fa ou les taxes nationales et 
remettre, si elle est prescrite, une traduction de la demande internationale (article 39.1 )a) alnsl que. le cas 6ch6ant, une 
traduction de toute annexe du rapport d'examen preliminaire international (article 36.3)b) et regie 74.1). 

Certains offices ont fixe des delais superieurs au delai mentionne ci-dessus. Pour des renseignements detailles au sujet des 
delais applicables et des actes a accomplir a I'ouverture de la phase nationale auprds d'un office donne, voir le volume 11 du 

Guide du deposant du PCT. 

L'ouverture de la phase regionale europeenne est differee jusqu'a {'expiration d'un delai de 31 mois a compter de la date de 
priorite pour la totaiite des Etats designes aux fins de I'obtention d'un brevet europeen. 



Fonctionnaire autoris6: 


Bureau international de I'OMPI 


34, chemin des Colombettes 

S. Mafia (Fax 338.87.40) 


121 1 Gendve 20, Suisse 


no de telecopieur (41-22) 740.14.35 

no de telephone (41-22) 338.83.38 


Formulaire PCT/IB/332 (septembre 1997) 


4125452 



PCX 


REQUETE 


Le soussignc requiert que la prescnte demande 
inlemationale soil traitee conformement an Traite de 
cooperation en matiere de brevets. 


Reserve a Toffice recepteur 


Demande inlcrnationalc n** 


Date du depot intemati onal 


Nom dc roffice recepteur et "Demande internationale PCT" 


Reference du dossier du deposant ou du mandataire (facultatij) 
(12 caracteres au maximum) FO/fo-AM 1 526 


Cadre n° I TITRE DE L*INVENTION 

COMPOSITIONS ReJICULABLES DE POUDRES DE 

POLYOL6FINES FONCTIONNALISEES 

Cadre n° II DEPOSANT 

J?-"^- ^/,^^i"csse ; (Nom defamille siiivi du prenom; pour une personne morale, designation 
ol/ictel/e complete. L adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays Le pays de 
I adresse mdiquee dans ce cadre est I 'Etat oil le deposant a son domicile si aiicim domicile 
n est mdique ci-dessous.) 

ATOFINA 

4/8, cours Michelet 

92800 PUTEAUX 

(PR) 

1 1 Cette personne est aussi 
1— 1 inventeur. 

de telephone 

33 1 49 00 80 80 

n* de telecopicur 

33 1 49 00 80 87 

n* de teleimprimeur 

Nationalite (nom de I'Etat) : 

PR 

Domicile (nom de I'Etat) : 

FR 

Cettc personne est i i tousIesEtals tousles Etats designessauf 1 1 les Elats-Unis d'Amerique | 1 les Elats indiques dans 

deposant pour : | | designes [XJ les Etats-Unis d'Amerique | | seulement 1 lie cadre suppllmentaire 

Cadre III AUTRE(S) DEPOSANT(S) OU (AUTRE(S)) INVENTEUR(S) 

JS^"^- ^^^^ss^ C^^?'" defamdle suivi du prenom; pour une personne morale, designation 
opwielte complete. L adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays. Le pays de 
I adresse mdiquee dans ce cadre est I 'Etat oil le deposant a son domicile si aucun domicile 

n est mdique ci-dessous.) 

M. ROBERT Patrice 

7, impasse de la Risle 

27170 BEAUMONT-LE-ROGER 

(PR) 

Cette personne est : 

1 1 deposant seulement 

IXl deposant et inventeur 

1 1 inventeur seulement 
(Sj cette case e.^t cochee, 
ne pas remplir la suite.) 

Nationalite (nom dc Pfitat) : 

PR 

Domicile (nom de I'Etat) : 

FR 

Cette personne est l | touslesElats 1 1 tousles Etats designessauf rrn !es Elats-Unis d'Amerique 1 1 les Etats indiques dans 

deposant pour : I | designes | | les Etats-Unis d'Amerique |A j seulement j J le cadre supplementaire 

1X1 D'autres deposants ou inventeurs sont indiques sur une feuille annexe. 

Cadre n"* IV MANDATAIRE OU REPRESENTANT COMMUN; OU ADRESSE POUR LA CORRESPONDANCE 

La personne dont Tidentitc est donnce ci-dessous est/a cte designee pour agir au nom du ou rUl a * • 1 1 - * * 

des deposants aupres dcs autorites Internationales competentest comme: |_XJ "^''^"'^ataire |_ j representant commun 

Nom et adresse : (Nom de famille suivi du prenom: pour une personne morale, designation officielle 
complete. L 'adresse doit comprendre le code postal et le nom du pavs.) 

M, OHRESSER Prangois 
ATOFINA 

Departement Propriete Industrielle 
Cours Michelet - La Defense 10 
92091 PARIS LA DEFENSE CEDEX 

(FR) 

n* de telephone 

33 1 49 00 82 21 

de telecopieur 

33 1 49 00 80 87 

n' de teleimprimeur 

1 1 Adresse pour la corrcspondancc : cocher cette case lorsque aucun mandataire ni i eprescntant commun n'est/n'a ete designe 
1 1 el que Tespace ci-dessus est utilise pour indiquer une adresse specialc a laquellc la correspondance doit etre envoyee. 


Formulaire PCT/RO/IOl (premiere feuille) (juillet 1998; rcimprcssion janvicr 2000) I 'oir les notes relatives au formulaire de requete 



Fcuille 


Suite du cadre III AUTRE(S) DEPOSANT(S) OU (AUTRE(S)) INVENTEUR(S) 

Si aucun des sous-cadres suivants n 'est utilise, cette feuille ne doit pas eire incluse dans la requete. 

Nom et adrcssc : (Nam defamille snivi dii prenom; pour tine personne morale, designation 
officieJle complete L 'adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays. Le pays de 
f adresse incnquec dans cc cadre est I 'Etat oit le deposant a son domicile si aucun domicile 
n 'est indique ci~dessous.) 

M. PIERROT Jean-Michel 

6, rue de la Risle 

27170 GROSLEY-SUR-RISLE 

(FR) 

Cette personne est : 

[ 1 deposant seulement 

jy I deposant et inventcur 

I 1 inventcur seulement 
(Si cette case est cochee, 
ne pas remplir la suite.) 

Natiunalite (nom de I'Etat) : 

FR 

Domicile (nom de PEtat) : 

FR 

Cette personne est l l tousles Etats l l tous les Htats dcsigncs sauf 1^1 les £tats-Unis d'Ameiique | 1 les Etats indiques dans 
deposant pour ; 1 1 dcsign^s 1 1 les Elats-Unis d'Amerique 1 A 1 sculemenl 1 1 le cadre supplcmentaire 

Nom et adrcssc : (Nom de famille suivi du prenom; pour une personne morale, designation 
officielle complete. L 'adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays. Le pays de 
I adresse ind\quev dans ce cadre est I 'Etat oil le deposant a son domicile si aucun aomicile 
n 'est indique ci-dessous.) 

M. ANNOOT Philippe 
La Haucardiere 

27410 SAINT AUBIN LE GUICHARD 

(FR) 

Cette personne est ; 

1 1 deposant seulement 

[y [ deposant et inventcur 

j 1 inventcur seulement 
^5/ cette case est cochee. 
ne pas remplir la suite.) 

Nationalite (nom de PEtat) : 

FR 

Domicile (nom de PEtat) : 

FR 

Cette personne est I 1 lous les Etats f— 1 lous les fetaU designcs sauf PSTl les Etats-Unis d'Amerique 1 I les Etats indigues dans 

deposant pour : 1 1 designcs | | les Etals-Unis d\^erique 1 A| seulement 1 1 Ic cadre suppfementaire 

Nom et adresse : (Nom de famille suivi du prenom; pour une personne morale, designation 
officielle complete. L 'adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays. Le pays de 
I adresse indtquee dans ce cadre est I 'Etat ou le deposant a son domicile si aucun aomicile 
n 'est indique ci-dessous.) 

M. BAUMERT Martin 
12, pare Maubuisson 
27470 SERQUIGNY 
(FR) 

Cette personne est ; 

I 1 deposant seulement 

I y 1 deposant et inventcur 

1 1 inventeur seulement 
(Si cette case est cochee, 
ne pas remplir la suite.) 

Nationalite (nom de PEtat) : 

DE 

Domicile (nom de PEtat) : 

FR 

Cette personne est | j tous les Etals 1 1 tous les Etats designes sauf ryi les Etats-Unis d Amcrique r~n les 6tats indiques dans 

deposant pour : 1 | designes | | les Etats-Unis d'Amerique lAJ seulement | | le cadre supplcmentaire 

Nom et adresse : INom de famille suivi du prenom; pour une personne morale, designation 
officielle complete. L 'adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays. Le pays de 
I adresse indtquee dans ce cadre est I 'Etat oit le deposant a son domicile si aucun domicile 
n 'est indique ci-dessous ) 

Cette personne est : 

1 1 deposant seulement 

1 1 deposant et inventeur 

1 1 inventeur seulement 
(Si cette case est cochee, 
ne pas remplir la suite.) 

Nationalite (nom de PEtat) : 

Domicile (nom de PEtat) : 

Cette personne est 1 1 lous les Etats 1 [ tous les Etats designes sauf 1 1 les Etats-Unis d'Amerique 1 1 les Etats indiques dans 

deposant pour : 1 1 designes | | les Etats-Unis d'Amerique | | seulement | | le cadre supplementaire 

1 1 D'autrcs dcposants ou inventeurs sont indiques sur une autre fcuille annexe. 


Formulaire PCT 110/101 (fcuille annexe) (juillet 1998, reimpression janvier 2000) Voir les notes relatives auformulaire de requite 


Tcuillc n° ^. . 


Crtdre n» V DESIGNATION D ETATS 


Les designations siuvantes sont faitcs conformcment a la regie 4. 9, a) (cocher les cases appropriees; une aii moins doit I'ctre) : 
Brevet regional 

H AP Brevet ARIPO : GH Ghana, GM Gamble, KE Kenya, LS Lesotho, MW Malawi, SD Soudan, SL Sierra Leone, 
SZ Swaziland, TZ Rcpublique-Unic dc Tanzanic, UG Ouganda, ZW Zimbabwe ct tout autre Etat qm est un fitat contractant du 
Protocoie de Harare et du PCT 

13 EA Brevet curasicn : AM Armcnic, AZ Azcrbaidjan, BY Belarus, KG Kirghizistan,KZ Kazakhstan, MDRepublique dc Moldova, 
RU Federation dc Russic, TJ Tadjikistan, TM Turkmenistan et tout autre Etat qui est un Htat contractant dc la Convention sur 
le brevet curasicn et du PCT 

H EP Brevet europeen : AT Autrichc, BE Bclgiquc, CH et LI Suisse ct Liechtenstein, CY Chypre, DE Allemagnc, 
DK Dancmark, ES Espagnc, FI Finlande, FR France, GB Royaume-Uni, GR Grece, IE Irlandc, IT Italic, 
LU Luxembourg, MC Monaco, NL Pays-Bas, PT Portugal, SE Sucdc ct tout autre Etat qui est un filat contractant de la 

Convention sur Ic brevet europeen ct du PCT 

El OA Brevet OAPl : BF Burkina Faso, BJ Benin, CP Republique centrafricaine, CG Congo, CI Cote dTvoire, 
CM Cameroun, GA Gabon, GN Guinee, GW Guinee-Bissau, ML Mali, MR Mauritanie, NE Niger, SN Senegal, 
TD Tchad, TG Togo et tout autre Etat qui est un Etat mcmbre de POAI^I et un Etat contractant du PCT (si une autre forme 
de protection on de traitcment est souhaitee, le preciser sur la ligne pointillee) 

Brevet national (si une autre forme de protection ou de traitement est souhaitee, le preciser sur la ligne pointillee) : 


[3 AE Emiiats arabes unis 

13 AL Albanie 

fxl AM Armenie 

S AT 
H AU 
H AZ 
B BA 
13 BB 
13 BG 
0 BR 
0 BY 
H CA 


Autrichc 

Australie 

Azerbaidjan 

Bosnie-Herzegovine 

Barbade 

Bulgarie 

Bresil 

Belarus 

Canada 

13 CH et LI Suisse et Liechtenstein 

[3 CN Chine 

13 CR Costa Rica 

0 CU Cuba 

[3 CZ Republique tcheque 

13 DE Allemagnc 

B DK Danemark 


0 LR Liberia 

E LS Lesotho 

H LT Lituanie 

H LU Luxembourg 

H LV Lettonie 

E MA Maroc 

S MD Republique dc Moldova 

B MG Madagascar 

E MK Ex-Rcpublique yougoslave de Macedoine 


(3 GM Gambic 
Croatie 


MN Mongolie 

MW Malawi 

MX Mexique 

NO Norvegc 

Nouveile-Zelande 

Pologne 

Portugal 

Roumanie 

Federation de Russic 

Soudan 
Suede 
Singapour 

Slovenie 

Slovaquie 

Sierra Leone . 

Tadjikistan 

Turkmenistan . . 

Turquie 

H TT Trinite-et-Tobago 

Flongrie B TZ Republique-Unie de Tanzanie 

Ukraine 

Ouganda 

Etats-Unis d'Amenque 


13 DM Dominique 
H EE 
0 ES 
B Fl 
IS GB 
B GD 
B GE 
B GH 


Estonie ... . 
Espagne . . . . 
Finlande . . . . 
Royaume-Uni 
Grenade 
Georgie .... 
Ghana ... 


B 
[3 
B 
B 
B 
B 
B 
B 
B 
B 
B 
B 
B 
B 


NZ 
PL 
PT 
RO 
RU 
SD 
SE 
SG 
SI 
SK 
El SL 
0 TJ 
B TM 
B TR 


B HR 
B HU 
B ID 
B IL 
B IN 

H IS 
B JP 

B KE 

B KG Kirghizistan 
B KP Republique populairc democratique de Coree 


Indonesie 
Israel . . . 
Inde . . . . 
Islande 
Japon . . . 
Kenya 


G3 
B 

m 


UA 

UG 
US 


B 

B VN 

B 
B 
B 


YU 
ZA 
ZW 


Ouzbckistan . . . 

Vict Nam 

Yougoslavie . . , 
Afrique du Sud 
Zimbabwe . . 


H KR Republique de Coree Cases rescrvees pour la designation d'Etats qui sont devcnus parties 

13 KZ Kazakhstan PCT apres la publication de la presente leuille : 

B LC Saintc-Lucic B .^."^'9^^ P.^f'^uda 

B LK Sri Lanka H .PZAIgerie - . ^2 Mozanribique - BZ Belize 

Declaration concernant les designations dc precaution : outre les designations faites ci-dessus, le deposant fait aussi conformcment 
a la regie 4.9. b) toutes les designations qui scraient autorisces en vertu du PCT, a I'exception de toute designation indiquee dans Ic cadre 
supplementairc comme etant cxclue de la portec dc cettc declaration. Le deposant declare que ces designations additionneUes sont 
faites sous reserve de confirmation ct que toute designation qui n'csl pas confirmee avant I'expiration d'un delai dc 1 5 mois a comptcr 
de la date de prioritc doit etre consideree comme retiree par le deposant a Pexpiration de cc delai. (La confirmation (y compris les taxes) 
doit parvenir a I 'office recepteur dans le delai de 15 mois. ) 


Formulaire PCT/RO/101 (deuxicme feuille) (janvier 2000) 


Voir les notes relatives ait formulaire de requete 


Feuille n*" 


cadre n" VI REVENDICATION DE PRIORITE □ Pna^l^Sn" ^^^^^^^^^^ 

Date dc depot 
de la dcmande anterieure 
(jour/m ois/annee) 

Numcro 
dc la demande anterieure 

Lorsque la demande anterieure est une : 

demande nationalc : 
pays 

demande regionalc :* 
ofTicc regional 

demande internationale . 
office recepteur 

(1) 

10 septembre 1999 

99 11353 

FRANCE 



(2) 





(3) 





1 X 1 L'office rcceptcur est pric de preparer et de transmcttrc an Bureau international unc copic ccrlificc conforme de la ou des dcmandes 
anterieures (seulement si la demcindc anterieure a ete deposee aupres de I 'office qui, aux fins de 
la presente demande internationale, est V office recepteur) indiquees ci-dcssus au(x) point(s) : 

♦ Si la demande anterieure csl une demande /iRJFO, il est obligatoue d'mdiquer dans le cadre supplemenlaire an moms un pays parlie a la Convention 
dc Paris pour la protection de la propriele mdustnelle pour lequel celte demande anterieure a ete deposee (regie 4.l0.b)ii)). Voir le cadre supplementane. 

Cadre n° VII ADMINISTRATION CHARGEE DE LA RECHERCHE INTERNATIONALE 

Choix dc r administration chargcc de la recherche 
internationale (ISA) (si plusieurs administrations 
chargees de la recherche internationale sont competentes 
pour proceder a la recherche internationale, indiquer 
I 'administration choisie; le code a deux lettres pcut etre 
utilise) : 

ISA/ EP 

Demande d'utilisation des rcsuUats d^unc recherche anterieure; mention dc 
cettc recherche (si une recherche anterieure a ete effectuee par I 'administration 
chargee de la recherche internationale ou demandee d cette demiere) : 

Date (jour/mois/annee) Numcro Pays (ou office regional) 

1 er mars 2000 FA 577457 FRANCE 

Cadre n» VUI BORDEREAU; LANGUE DE DEPOT 

La presente demande internationale contient 
le nombre de feuillcs suivant : 

rcquete 4 

description (sauf partie rcscrvee 

au listage des sequences) 15 

revendications 2 

abrege 1 

dessins : 

partie de la description rcscrvee 
au listagc des sequences 

Nombre total de fcuilles 

Le ou les elements coches ci-apres sont joints a la presente demande internationale : 

1 . ED feuille de calcul des taxes 

2. □ pouvoir distinct signe 

3 . Q] copic du pouvoir general; numcro de reference, le cas ccheant : 

4. Q explication de rabscnce d'unc signature 

5. □ document(s) de priori te indique(s) dans !e cadre n** VI au(x) point(s) : 

6. □ traduction de la demande internationale cn (langue) : 

7. □ indications scparees concernant des micro-organismes ou autre materiel 

biologique deposes 

8 □ listagc des sequences de nucleotides ou d*acides amines sous forme 

dechiffrabie par ordinaieur 

9. n autrcs elements (preciser) : 

Figure des dessins qui 
doit accompagner T abrege : 

Langue de depot de la ^damoaic 
demande internationale : FRANCAIS 

Cadre n» IX SIGNATURE DU DEPOSANT OU DU MANDATAIRE 

A cote de chaque signature, indiquer le nom du signataire et 

0 

Frango 

si cela n 'apparait pas clairement a la lecture de la requite, d quel litre I'mteresse signe. 

Ik" 

s OHRESSER 


I Date effective dc reception des pieces supposees 
constituer la demande internationale : 

2. Dessins : 
1 1 re^us : 

[ [ non re^us : 

3. Date effective de reception, rectificc en raison dc la reception ulte- 
rieure, mais dans Ics delais, de documents ou de dessins completant ce 
qui est suppose constituer la demande internationale : 

4. Date de reception, dans les delais, des corrections 
demandees selon Particle 1 1.2) du PCT : 

5 Administration chargee de la recherche , , 
internationale (si plusieurs sont competentes) : A / 

6. 1 1 Transmission de la copie dc recherche differee 
1 1 jusqifau paiemcnt dc la taxc de recherche. 


' Reserve au Bureau international 

Date de reception dc Pcxemplaire 
original par le Bureau international : 


Formulairc PCT/RO/101 (demiere feuille) (juillct 1998; reimpression janvicr 2000) l oir les notes relatives au formitlaire de requete 



PATENT COOPERATION TREATY 


Sender AGENCY TASKED WITH THE INTERNATIONAL 


PRELIMINARY EXAMINATION 


To: 

Ohrcsscr, Francois 
ATOFINA 

Industrial Properly Department 
Cours Michclct 
La Defense 10 

F-92091 Paris La Defense Cedex 
France 

[Stamp:] 
Dec. 10, 2001 

r Lr 1 

NOTIFICATION CONCERNING THE TRANSMISSION OF 
THE INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION 
REPORT 
(Rule 71.1 PCT) 


Date Sent: 

(Month/ Day /Year) 1 2.07.2001 

File Number of the Applicant or Attorney 
AM 1526-MPM 

IMPORTANT NOTIFICATION 

International Application Number 
PCT/FROO/02441 

International Application Date (Month/ Day /Year) 
9/05/2000 

Priority Date (Month/Day/Year) 
9/10/1999 


Applicant 

ATOFINA et al. 


1 . The applicant is informed that the agency tasked with the international preliminary examination is transmitting herewith 
the international preliminary examination report developed for the international application with the relevant 
attachments if necessary. 

2. A copy of the report, with the relevant attachments if necessary, is being transmitted to the International Bureau for 
further forwarding to all selected offices. 

3. On request of a selected office, the International Bureau will prepare a translation of the report (but not the 
attachments) into English and transmit It to the office. 

4. REMINDER 


For entry into the national phase the applicant has to perfonn (Article 39 (1)) (see also the infonnation transmitted in 
Form PCT/1B/301) certain transactions (filing of translations and payment of national fees) before each selected office 
within 30 months of the priority date (or still later in many offices). 

If a translation of the international application is to be transmitted to a selected office, then this translation must also 
contain a translation of all attachments to the international preliminary examination report. It is the responsibility of the 
applicant to prepare such translations and transmit them directly to the relevant offices. 


Further details concerning the authoritative deadlines and requirements of the selected offices are to be found in 
Volume II of the PCT guide for applicants. 


Name and Address of the Agency Tasked with the International Examination 

Authorized Official 


[logo] Europaisches Patentarnt 


[logo] 

D-80296 Munchen 

Le Bolloch, C. 

Tel. +49 89 2399- 0 Tx: 523656 epmu d 


Fax: +49 89 2399 - 4465 

Tel. +49 89 2399-8091 



Form PCT/IPEA/416 (July 1992) 
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PATENT COOPERATION TREATY 


PCI 


INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 
(Article 36 and Rule 70 PCT) 


File Number of the Applicant or Attorney 
AM 1526-MPM 

ADDITIONAL PROCESSING See PlOtiflca 

internationa 
PCT/IPEA/^ 

[ion concerning the transmission of the 
1 preliminary examination (Fonm 

H6) 

International Application Number 
PCT/FROO/02441 

International Application Date (Month/ Day /Year) 
9/05/2000 

Priority Date (Month/Day/Year) 
9/10/1999 

International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C08L23/08 


Applicant 

ATOFINA et al. 


1 . This intemational preliminary examination report was developed by the agency tasked with the international preliminary 
examination and is being transmitted to the applicant pursuant to Article 36. 

2. This REPORT includes 5 pages in all including this cover sheet. 

□ Furthermore, ATTACHMENTS accompany the report. They are pages with descriptions, claims, and/or drawings 
which were changed and are based on this report, and/or pages with corrections done before this agency (see 
Rule 70.16 and Section 607 of the Management Guidelines for the PCT). 

These attachments include pages in all. 


3. This report contains specifications concerning the following points: 

I □ Basis of the report 

II □ Priority 

III □ No development of an opinion concerning novelty, inventive activity, and commercial applicability 

IV □ Insufficient unity of the invention 

V □ Substantiated finding according to Article 35(2) with regard to novelty, inventive activity, and commercial 

applicability; documents and explanations in support of this finding 

VI □ Certain cited documents 

VII □ Certain deficiencies in the international application 

VIII □ Certain notes concerning the international application 


Date of Filing of the Application 
3/15/2001 

Date of Completion of the Report 
12/07/2001 

Name and Address of the Agency Tasked with the International Examination 
[logo] Europaisches Patentarnt 
D-80298 Munich 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 

Authorized Official 

[logo] 

Trauner, H-G 

Tel. No. +49 89 2399 7533 


Fonri PCT/IPEA/409 (Cover sheet) (January 1994) 
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t 

INTERNATIONAL PRjELIMINARY 
EXAMINATION REPORT 


I. Basis of the report 

1 . With regard to the components of the international application {Replacement pages that were 
submitted to the filing office in response to a request pursuant to Article 14 are considered 
"originally submitted in the context of this report and are not appended to it, because they do not 
contain any amendments (Rule 70. 16 and 70. 1 7))\ 

Specification, pages: 

1-15 Initial version 

Claims, No.: 

1-7 Initial version 

2. With regard to the language: All the above-mentioned components were available to the 
authority in the language in which the international application had been submitted, or they were 
submitted in that language, unless information to the contrary is given under this point. 

The components were available to the authority in the language, or were submitted in this 
language, namely 

□ the language of the translation, which was submitted for the purposes of the international 
search (pursuant to Rule 23. 1 (b)). 

□ The publication language of the international application (pursuant to Rule 48 .3 (b)). 

□ The language of the translation which was submitted for the purpose of the international 
prcliminarv' examination (pursuant to Rule 55.2 and/or 55.3). 

3. With regard to the nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international 
application, the international preliminary examination was carried out on the basis of the 
sequence protocol which: 

□ is contained in writing in the international application. 

□ was submitted together with the international application in a computer readable form. 

□ was subsequently submitted to the authonty in written form. 

n was subsequently submitted to the authority in a computer readable form. 

□ The statement that the subsequently submitted written sequence protocol does not go 
beyond the disclosure content of the international application at the time of the 
application was submitted. 

□ The explanation that the information recorded in computer readable form corresponds to 
the written sequence protocol was submitted. 


International File No : PCT/FROO/02441 


Fomn PCT/IPEA/409 (Boxes l-VIII, Sheet 1) (July 1998) 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY 
EXAMINATION REPORT 


International File No.: PCT/FR00/0244i 


4. Because of the amendments, the following documents have been removed: 

[] Specification Pages: 
[] Claims No.: 
1 1 Drawings Sheets: 

5. [] This report was prepared without taking account of (some of) the amendments since, in the view 

of the agency, these go beyond the disclosure in the originally submittedversion, for the reasons 
stated (Rule 70.2(c)): 

(Any replacement sheet including modifications of this nature must be indicated at point 1 and 
attached to the present report) 

6. Any other remarks, if applicable: 


V. Substantiated determination per Article 35(2) regarding novelty, inventive step and 
commercial applicability; documents and statements to support the determination 

1 , Determination 

Novelty (N) Yes: Claims 7 

No: Claims 1-6 


Inventive step(lS) Yes: Claims 

No: Claims 1-7 

Com.m.crcial applicability (CA) Yes: Claims 1-7 

No: Claims 

2. Documents and statements 
see separate sheet 


VI 11. Observations related to the international application 

The following observations are made on the subject of the clarity of the claims, the description 
and drawings and the question of knowing if the claims are based entirely on the description: 
see separate sheet 


Form PCT/IPEA/409 (Boxes l-VIII, Sheet 2) (July 1998) 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY 
EXAMINATION REPORT - SEPARATE SHEET 

Concerning V 

US-A-4,6 12,249 (Dl) describes a crosslinkable composition comprising a polyolefin 
functionalized with an epoxy group that reacts with a polymer containing an anhydride function 
(col. 4, lines 65-68). The composition may contain polymers with a MFI between 5 and 
500 dg/min (from col. 6, line 66 to col. 7, line 2). It is mentioned that the polymers are in the 
form of a powder. Although the grain size distribution of the composition of Dl is not given, one 
has to assume that due to a large grain size distribution between 100 and 400 [im of the 
composition of the application this reason is also inherent in the composition of Dl. 
In light of the above passage the object of Claim 1 is foreseen by Dl . 

In the case where the object mentioned above is considered as novel with respect to Dl, the 
object of Claim 1 does not involve an inventive activity because the selection of a powder with a 
grain size distribution between 100 and 400 \xm is not only accompanied by no unexpected effect 
but represents an alternative easily foreseeable by the person skilled in the field 

US-A>5, 483, 001 (D2) describes a composition comprising a polymer containing an epoxy 
function and a copolymer containing an anhydride group. These two groups are capable of 
reacting, this reaction being able to be accelerated by an accelerator component (col. 1, 
lines 47-65). The two copolymers forming the composition having [sic] an MFI between 1 and 
50 dg/min (col. 2, lines 49-56). 

Therefore the object of the invention is foreseen by D2. 

In the case where the object mentioned above is considered as novel with respect to D2, the 
object of Claim 1 does not involve any inventive activity (seeing the arguments described 
above). 

The object of Claim 7 is not inventive according to the provisions of article 33(3) PCT. 

Dl describes the molding of a composition for forming samples (col. 8, lines 9-10). 

The difference between Dl and the object of Claim 7 is that the production of an object is [sic; 

takes] place by "slush molding". 

The use of a method of production of an object by "slush molding" instead of simple molding 
does not however involve inventive activity. 


International File No : PCT/FROO/0244 1 


Fonn PCT/Scparate shcet/4()9 (Sheet 1) (EPO-April 1997) 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY 
EXAMINATION REPORT - SEPARATE SHEET 

The description does not contain reference to Dl and D2. 
Concerning VIII 

Claim 1 does not clearly specify all the essential characteristics that are necessary with the 
definition of the invention. 

The composition defined in Claim 1 may comprise a polyolefin (A) and a product (B) with the 
function of crosslinking (A). It is credible that a very low amount, e.g., 0. 1%, may be capable of 
fulfilling the desired function. 

The ratio of the quantity of A to B has not been specified. 

The polyolefin (A) contains an anhydride and/or an epoxy function with the function of being 
crosslinked with product (B). It does not seem credible that a very small amount, e.g., 0. 1% of 
this function is sufficient to fulfill the desired function. 

The amount of this anhydride and/or epoxy function in the polyolefin (A) has not been specified. 

The function of product (B) has not been explained Does this product only have the function of 
crosslinking or is there another function apart from this? 


International File No.: PCT/FROO/0244 1 


Fonn PCT/Separatc shccty409 (Sheet 2) (EPO-April 1997) 
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